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RESUMEN 
 
El estudio teórico DFT de los posibles mecanismos que podrían ocurrir al usar el nuevo ligando 
1,1"-(fenilfosfiniden)bis[(S)-2-[(R)-1-(fenilamino)etil]]ferroceno (Patafos) en la hidrogenación por 
transferencia de cetonas con rutenio mostró que los complejos más favorecidos son los cis 
dihidruro y que esta reacción podría ocurrir mediante un mecanismo tipo outer sphere. 
 
Palabras clave: Ligando NPN, Mecanismo outer sphere, Mecanismo inner sphere, Hidruros de 
rutenio (II), Calculos DFT 
 
ABSTRACT 
 
DFT studies of the possible mechanisms that could take place with the new ligand 1,1"-
(phenylphosphinidene)bis[(S)-2-[(R)-1-(phenylamine)ethyl]]ferrocene (Patafos) in the transfer 
hydrogenation reaction of ketones showed that the cis dihydride complexes were the most 
favored and the reaction may take place by an outer sphere mechanism.  
 
Keywords: NPN Ligands, Outer Sphere mechanism, Inner Sphere mechanism, Ruthenium (II) 
Hidrides, DFT Calculations. 
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1. INTRODUCCIÓN 
 
El desarrollo de la química organometálica ha contribuido en gran medida al enorme 
crecimiento de la catálisis homogénea y está ganando cada vez más importancia en la industria.1-3 
A su vez, el incremento en la demanda de producción de compuestos con actividad biológica ha 
impulsado el desarrollo del campo de la catálisis asimétrica,4 dado que gran parte de éstos 
contienen uno o varios centros estereogénicos. Ya que no todos los estereoisómeros funcionan de 
la misma manera, sólo la síntesis de aquellos con cierta actividad tiene verdadero interés. 
La síntesis de muchos productos farmacéuticos y pesticidas está limitada por la necesidad de 
intermediarios orgánicos con cierta quiralidad, entre los cuales los alcoholes secundarios 
ópticamente activos son importantes para la síntesis de muchos compuestos quirales con 
actividad biológica.5,6 La hidrogenación catalítica asimétrica de enlaces C=O es uno de los procesos 
más rentables en la industria petroquímica, farmacéutica y alimentaria, en cuanto a la producción 
de alcoholes secundarios, siendo una de las formas más usadas de crear nuevos estereocentros.7-9 
El desarrollo de nuevos catalizadores, así como la búsqueda de condiciones de trabajo más limpias 
y económicas, presenta la hidrogenación por transferencia de hidrógeno (Esquema 1.1) como una 
alternativa atractiva para la preparación de alcoholes quirales, tanto por su simplicidad operativa 
como por la amplia disponibilidad de las fuentes de hidrógeno.10-12  
C
X
+ DH2 
Catalizador M
C
X H
H D+
X = O, NR
DH2 = Donor de hidrógeno
 
Esquema 1.1 Reacción de Hidrogenación por transferencia de hidrógeno 
La hidrogenación por transferencia consiste en la reducción de cetonas e iminas por medio de 
una reacción en la que un catalizador, selectivo al sustrato, transfiere hidrógeno entre el donor de 
hidrógeno y el sustrato.13 Esta reacción, haciendo uso de catalizadores quirales, es una poderosa, 
práctica y versátil herramienta para el acceso a alcoholes y aminas quirales en síntesis orgánica, 
debido a su excelente selectividad, a que se lleva a cabo en condiciones suaves de reacción, y a su 
aplicabilidad a una amplia gama de sustratos.14-16  
La selectividad en términos de estéreo-, quimio-, y regioselectividad en la hidrogenación 
asimétrica por transferencia, es a menudo diferente a la de los sistemas de hidrogenación 
asimétrica; por lo tanto, puede complementarla, al igual que a otros sistemas de reducción.16-17  
El conocimiento de los tipos de enlaces y la reactividad en la química organometálica ha sido 
de gran apoyo para la catálisis.18-20 La reactividad de complejos de metales de transición depende 
de los ligandos al metal, por lo que muchas investigaciones se han dedicado a perfeccionar la 
selectividad y la actividad de catalizadores actuando sobre los ligandos, ya sea mediante la 
modificación de los efectos electrónicos o los estéricos.21 Aunque el control de la estereoquímica 
es una preocupación importante en la síntesis orgánica, un catalizador útil debe mostrar alta 
eficiencia y en su aplicación las reacciones deben ser en lo posible seguras y ambientalmente 
amigables. Todas estas características sólo pueden alcanzarse mediante el diseño de catalizadores 
adecuados a través de un profundo conocimiento del mecanismo. 
Estudios del mecanismo de la transferencia de hidrógeno muestran variaciones dependiendo 
del metal. Para los metales de transición se realiza a través de un mecanismo de transferencia de 
hidruro. Esta ruta puede operar de distinta manera dependiendo del catalizador y del sustrato. El 
mecanismo clásico tiene como intermediario un complejo metal-alcóxido, mientras que en el 
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mecanismo alternativo, propuesto por Noyori, el catalizador contiene un hidruro y un protón, de 
manera que la adición se da simultáneamente fuera de la esfera de coordinación.10, 13, 17 
Las fosfinas tridentadas, a pesar de sus importantes ventajas como la estabilización del 
complejo o la versatilidad en la coordinación, no han sido muy estudiadas. Debido a la diversidad 
de formas de coordinación alcanzadas por los ligandos tridentados, tanto el conocimiento de la 
estructura de sus complejos metálicos, como el entendimiento de los factores que afectan el 
origen de la enantioselectividad, son de suma importancia para el diseño de nuevos 
catalizadores.22  
El uso de ligandos quirales ferrocenil fosfinas, al ser de gran importancia en la catálisis 
asimétrica como ligandos auxiliares, ha aumentado a la vez que su diseño y síntesis. Por un lado, la 
aplicación del ligando tridentado de simetría pseudo-C2, reportado por Barbaro y Togni,
23 Pigiphos 
(bis{(1S)-l-[(2R)-2-(difenilfosfino)ferrocenil]etil}ciclohexilfosfina) en la hidrogenación por 
transferencia con rutenio (II) produjo resultados prometedores;24 por otro lado, el ligando 
Gipiphos (1,1"-(fenilfosfiniden)bis[(S)-2-[(R)-1-(difenilfosfino)etil]]ferroceno), reportado por Togni 
y Fadini,25-26 cuyo nombre proviene de la relación inversa en la construcción de éste respecto al 
ligando Pigiphos (ver esquema 1.2), partía de la síntesis del derivado tridentado tipo NPN, el cual 
con ciertas modificaciones sirvió para el diseño del ligando 1,1"-(fenilfosfiniden)bis[(S)-2-[(R)-1-
(fenilamino)etil]]ferroceno, (S)-(R)-Patafos,* en el cual se cambian las fosfinas de los extremos por 
aminas (ver esquema 1.3). Este diseño se realizó en el grupo de Catálisis Homogénea de la 
Universidad Nacional de Colombia, liderado en ese momento por el profesor Luca Fadini.  
 
Pigiphos Gipiphos
Fe
Fe
P
R
PR'2 R'2P
Fe
Fe
P
R
R'2P
R'2P
 
Esquema 1.2 Ligando Pigiphos y Gipiphos 
 
Los grupos NH que presenta el ligando Patafos, jugarían un papel muy importante en el 
complejo formado con rutenio, en el control de la selectividad y actividad en la reacción de 
hidrogenación por transferencia, según lo que postuló Noyori;27-28 además hacen que éste tenga el 
potencial de formar un catalizador bifuncional (con el grupo Ru-H).  
Patafos
Fe
Fe
P
NH
NH
 
Esquema 1.3 Ligando Patafos 
 
El estudio del posible mecanismo de hidrogenación por transferencia del complejo de Ru(II) 
con el ligando tridentado Patafos se inició complementando el estudio experimental de esta 
reacción que se realizaba en paralelo en el grupo de catálisis homogénea.† Aunque el trabajo 
experimental no se terminó, el planteado por nuestra parte continuó. De esta manera, en este 
texto presentamos los resultados del estudio de los posibles mecanismos que podrían tener lugar 
                                                           
* (S)-(R) por los dos centros quirales y la planaridad quiral de los dos ferrocenos 
† De hecho, el ligando tomó ese nombre basado en el apellido del estudiante encargado de la investigación, Javier Patarroyo. 
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al usar el nuevo ligando tipo NPN (Patafos) con rutenio, en la hidrogenación por transferencia de 
cetonas. Para ello se realizaron estudios cuánticos de los posibles intermediarios por medio de 
métodos DFT con potenciales efectivos de core. 
En el primer capítulo se encuentra una reseña sobre la reacción de hidrogenación por 
transferencia, así como los principales mecanismos propuestos y reportados para ésta, incluyendo 
también referencias a estudios teóricos realizados. Además, se presentan algunos ejemplos de 
complejos de rutenio utilizados como catalizadores en esta reacción. 
En el siguiente capítulo se hace una presentación formal del mecanismo propuesto y 
estudiado, siguiendo paso a paso las diferentes reacciones y abarcando los ciclos catalíticos que 
tendrían lugar con los intermediarios propuestos. 
A continuación se describe la metodología seguida en el estudio. 
La discusión de resultados se presenta en cinco partes: en la primera se introducen los 
complejos precursores para luego realizar una simplificación del ligando, denominándolo 
PatafosMe; simplificación necesaria por motivos de tiempo y capacidad computacional. La 
segunda parte consiste en el estudio de las reacciones de formación de los complejos 
monohidruro (M4) y dihidruro (M9 y M15), propuestos como posibles especies activas en la 
reacción (ver esquema 1.4). 
  
H
O
Ru
Fe
P
R
N
N
R
R
NH
H
C
H
H
CH3
Fe +
H
O
Ru
Fe
P
R
N
N
R
R
HH
H
C
H
H
Fe
H
O
Ru
Fe
P
R
N
N
R
R
H
H
H
C
H
H
Fe
M4 M9 M15
H2
 
Esquema 1.4 Complejos Monohidruro (M4) y Dihidruro (M9 y M15) 
 
La tercera parte de los resultados da cuenta del estudio de las posibles reacciones seguidas a 
partir de estos intermediarios si la reacción tomara un mecanismo tipo inner sphere como 
mecanismo en la hidrogenación por transferencia. En la cuarta parte se presenta el estudio de las 
reacciones que involucrarían a estos intermediarios si la reacción se diera por medio de un 
mecanismo outer sphere. Por último, se presenta una discusión general de todo el mecanismo. 
Cada una de las partes, a excepción de la primera y la última, se subdivide en tres apartados, 
centrados en cada uno de los intermediarios hidruro.  
Cada apartado, sin importar qué intermediario hidruro se esté estudiando o el respectivo 
mecanismo, presenta primero un análisis de los ∆E de reacción para cada uno de los pasos 
propuestos, y en seguida un análisis estructural‡ y de distribución electrónica de los complejos. 
Además, si se trata del estudio de un ciclo catalítico, se continúa con un análisis de la posible 
enantioselectividad, y por último se presenta el perfil de reacción.   
El último capítulo muestra las conclusiones a las que se llegó a partir de los resultados 
producidos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                           
‡ Debido a la gran cantidad de moléculas que han sido consideradas en el presente trabajo, y a su gran tamaño, no se ha incluido 
un anexo con las coordenadas de los átomos que describen sus estructuras. Los interesados pueden obtener los archivos .xyz o .pdb 
escribiendo al autor o al director (alisrendon@gmail.com o eedazac@unal.edu.co). 
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2. MARCO TEÓRICO 
 
La hidrogenación por transferencia, que está definida como la reducción de enlaces múltiples 
con la ayuda de un donor de hidrógeno en presencia de un catalizador11, 27 (ver esquema 1.1) es 
una reacción que ha sido extensamente investigada en la última década. Aunque aún es un 
proceso de menor uso respecto a la hidrogenación asimétrica catalizada por complejos metálicos 
de Ru, Rh, Ir, etc. con ligandos quirales29 o a la reducción con borano usando catalizadores de 
oxazaborolidina (Reducción de Corey-Bakshi-Shibata, CBS)30, esta vía presenta grandes ventajas. 
Entre ellas se incluyen la simplicidad en los procedimientos, las condiciones de reacción más 
suaves y la posibilidad de evitar reactivos peligrosos como el hidrógeno molecular y el borano, lo 
que hace al proceso más económico al prescindir de plantas especializadas y costosas 
instalaciones para la manipulación de dichos reactivos.14 Así, se han desarrollado gran cantidad de 
ligandos quirales que pueden asistir efectivamente esta reacción mediante la formación de 
complejos de metales de transición que catalizan la reducción de cetonas e iminas,17, 31-33 usando 
como donores de hidrogeno principalmente isopropanol o acido fórmico,1-2 y generalmente co-
catalizadores básicos como iniciadores.34  
Los primeros ejemplos de transferencia de hidrógeno de un alcohol a una cetona fueron 
reportados por Meerwein, Verley y Ponndorf a mediados de la década de 1920 (reducción MPV).35 
Desde entonces, ha habido muchos sistemas catalíticos quirales para la reducción asimétrica de 
cetonas por la reacción de Meerwein-Pondorf-Verley sin mucho éxito. Sin embargo, hay 
excepciones notables como la reducción enantioselectiva utilizando isopropanol con algunos 
complejos de metales de transición y lantanoides, como los reportados por Pfalz y colaboradores36 
para un sistema de Ir; por Genet y colaboradores37 para un sistema de Ru; por Lemaire y 
colaboradores38 para un complejo de Rh; por Evans y colaboradores39 para un sistema de Sm, 
entre otras.  
En 1986, Shvo y colaboradores40-41 reportaron el complejo hidruro puente de rutenio, que fue 
el primer ejemplo exitoso de catalizador bifuncional. El catalizador activo se forma luego de que la 
reacción con H2 rompe el dímero, produciendo un complejo con los grupos hidruro Ru-H y acídicos 
OH (ver esquema 2.1). 
Ph
Ph
Ph O H O Ph
Ph
Ph
Ph Ph
Ru H Ru
OC
CO OC
CO
Ph
OH
PhPh
PhO
Ph
Ph
Ph Ph
Ru
OC
CO
Ru
OC
CO
H
+
 
Esquema 2.1 Catalizador de Shvo 
 
A principios de la década de 1990 Backväll y colaboradores42 reportaron que 0,1% de 
RuCl2(PPh3)3 es un catalizador efectivo para esta reacción agregando un exceso de base; alrededor 
de 2% NaOH. Este descubrimiento llevó a desarrollar el proceso de tipo asimétrico, con 
catalizadores principalmente de rutenio modificados con ligandos quirales.10   
En 1995 Noyori, Ikariya y colaboradores43 publicaron un nuevo catalizador quiral de rutenio 
con diaminas N-sulfonadas y aminoalcoholes como ligandos quirales, con excelentes resultados 
para hidrogenación por transferencia de cetonas y de iminas (ver esquema 2.2).  
 
Tos
Ph
 
Esquema 2.2 Catalizador de Noyori 
5 
 
A partir de entonces hubo un gran desarrollo e interés por esta reacción, en la que se 
desarrollaron una gran cantidad de catalizadores con muy buenos resultados y se estudiaron a 
fondo los posibles mecanismos seguidos. Entre estos trabajos también se destacan el de Beller44 y 
Morris17, 45 con Ru, el de Baratta46-47 con Ru y Os, el de Milstein48-49 con Ir y Ru. Además, con el 
propósito de usar menos metales preciosos para hacer estos procesos más económicos, se han 
empezado a desarrollar recientemente catalizadores de hierro, mostrando actividades y 
selectividades muy satisfactorias.50-54 
 
 
2.1 MECANISMO 
Para la reacción de hidrogenación por transferencia de cetonas se han propuesto dos vías 
principales. La transferencia directa de hidrógeno, que es la ruta seguida principalmente por los 
metales del grupo A y fue asociada con la reducción de Meerwein-Pondorf-Verley.35, 55 Y para los 
metales de transición generalmente se asocia la ruta del hidruro, la cual lleva a la formación de un 
hidruro metálico característico que está involucrado en la transferencia de hidrógeno.13 El primer 
reporte de una hidrogenación catalítica asimétrica de transferencia fue publicado por Doering y 
Young,55 quienes mostraron una versión asimétrica de la reducción Meerwein-Pondorf-Verley 
(MPV) de cetonas utilizando los alcoholes quirales (S)-2-butanol o (S)-3-metil-2-butanol en 
presencia de rac-aluminoalcóxidos, produciendo alcoholes quirales. Aunque el grado de 
enantioselectividad no fue significativo, estos resultados sugirieron que la transferencia de 
hidrógeno se llevaba a cabo a través de un proceso concertado involucrando un estado de 
transición de seis miembros, donde el donor de hidrógeno y el aceptor de hidrógeno están 
coordinados al centro metálico16 (ver Esquema 2.3). Se llegó a esta conclusión conjugando la 
hipótesis de que el impedimento estérico entre R-R' y CH3-CH3 (A) es superior que entre R-CH3 y R'-
CH3 (B), con el hecho de que la configuración del alcohol reductor y del enantiómero 
predominante del alcohol producido es la misma.55 
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Esquema 2.3 Reducción asimétrica Meerwein-Pondorf-Verley 
 
Por otro lado, Bäckvall y colaboradores56-57 encontraron que la ruta del hidruro puede dividirse 
en las rutas de monohidruro metálico y de dihidruro metálico en función de catalizador usado. En 
el mecanismo del monohidruro, el hidruro metálico surge exclusivamente del α-CH del donor de 
hidrógeno y es transferido únicamente al carbono del grupo C=X (X = O, N) del sustrato, y por 
tanto el hidruro mantiene su identidad (ver Esquema 2.4, ruta A).  
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Esquema 2.4 Ruta del hidruro.58 
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En el mecanismo del dihidruro, el hidruro metálico surge tanto del α-CH como del OH del 
donor de hidrógeno y el catalizador; por tanto, no distingue entre el protón y el hidruro (ver 
Esquema 2.4, ruta B). 
 
Hay dos tipos de catalizadores que operan a través del mecanismo del monohidruro, que 
actúan de manera diferente. La formación del hidruro metálico a partir del donor de hidrógeno 
puede implicar la formación de un complejo metal-alcóxido seguido de una β-eliminación. Este 
mecanismo, al requerir la coordinación del alcohol y de la cetona, también es llamado de inner 
sphere (ver esquema 2.5). Alternativamente, también puede darse un mecanismo en el que 
simultáneamente haya una transferencia de un protón y de un hidruro del isopropanol a un sitio 
básico del ligando y al metal, respectivamente, sin la coordinación del alcohol sobre el metal, 
siendo éste de outer sphere13 (ver esquema 2.3). 
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Esquema 2.5 “Inner sphere” y “Outer sphere” 
 
 
2.1.1 MECANISMO INNER SPHERE 
El mecanismo inner sphere con complejos de rutenio como catalizadores, con isopropanol 
como donor de hidrógeno en la hidrogenación de cetonas, comienza involucrando un complejo de 
18 electrones [RuL5]-Cl que por medio de una sustitución disociativa se coordina el donor de 
hidrógeno, isopropanol, al rutenio, formando el isopropóxido metálico (paso A, Esquema 2.6). El 
hidruro metálico [RuL5]-H, que es la especie activa, se forma al ocurrir una eliminación de β-H, 
disociándose acetona (paso B).  
El sustrato (en este caso una cetona) se coordina al rutenio y por medio de una inserción 
migratoria forma un nuevo alcóxido de rutenio (pasos C y D). Esta inserción debe ocurrir vía 
coordinación del metal al doble enlace.28 El alcóxido en la esfera de coordinación es liberado al ser 
sustituido por el donor de hidrógeno, isopropanol, iniciándose de nuevo el ciclo catalítico (paso E). 
Hay un amplio soporte de este mecanismo en la literatura,17, 34, 59-60 y ha sido demostrado que 
los hidruros de metales de transición son obtenidos por eliminación de β-H de los 
correspondientes complejos alcóxido.61-62  
 
R1
R2
O
R1 R2
O
Ru
HO
Ru
H
O
Ru-H
Ru-Cl
(CH
3
)
2
CHOH
/KOH
-KCl
A
B C
 
Esquema 2.6 Ciclo catalítico de hidrogenación por pasos. 
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2.1.2 MECANISMO OUTER SPHERE 
 Una característica común de los catalizadores que operan a través de este tipo de mecanismo 
es que el ligando posee un átomo electronegativo coordinado al centro metálico que posee un 
protón, capaz de activar el sustrato. Este tipo de catalizadores son llamados bifuncionales al tener 
un centro básico y uno ácido. Este mecanismo fue propuesto por Noyori63-64 para catalizadores de 
rutenio con ligandos quelantes tipo diamina (ver Esquema 2.7).  
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Esquema 2.7 Ciclo catalítico vía estado de transición de seis miembros. 
 
Primero, el precursor F en presencia de una base forma el complejo amido Fa,64-65 de una 
geometría cuadrado planar y con 16 electrones, el cual tiene un enlace Ru-N mucho mas corto.16, 63 
El complejo Fa deshidrogena al donor de hidrógeno, isopropanol, por medio de un estado de 
transición cíclico de seis miembros, en el que toma el protón del grupo OH y uno de los hidrógenos 
α del carbono 2, para formar el complejo hidruro Fb. El grupo NH enlazado al centro metálico en 
Fb exhibe un carácter suficientemente ácido para activar cetonas, siendo responsable de la 
catálisis bifuncional. El siguiente paso involucra una transferencia simultánea del protón de la 
amina y del hidruro de Fb al grupo carbonilo del sustrato, a través de un estado de transición 
cíclico de seis miembros para formar el respectivo alcohol y de nuevo el complejo amido Fa. 
Estudios cinéticos, experimentos de marcado isotópico, así como también análisis 
computacionales, han confirmado que la transferencia de hidrógeno entre alcoholes y cetonas 
promovida por catalizadores bifuncionales ocurre reversiblemente, a través de dicho estado de 
transición cíclico, de tal manera que en el caso del alcohol como donor de hidrógeno, el que sea 
también el solvente ayuda a desplazar el equilibrio, pero en la mezcla ácido fórmico/trietilamina, 
al liberarse el CO2, éste se favorece más hacia el producto.
9, 27-28 El grupo NH forma un puente de 
hidrógeno con el átomo de oxígeno del carbonilo para estabilizar el estado de transición. Por lo 
tanto, la presencia de un NH en los ligandos es crucial para determinar el desempeño catalítico del 
catalizador bifuncional.9, 16, 66  
El fragmento η6-areno contribuye sustancialmente en el comportamiento de este tipo de 
catalizadores, ya que la enantioselectividad está originada no solo por la quiralidad del ligando 
quelante sino también debido a la interacción atractiva C-H/π entre el grupo C(sp2)H del areno y el 
sistema π del grupo arilo del sustrato28 (esquema 2.8a).  
Al formarse el complejo metálico se incrementa la carga positiva de C(sp2)H del benceno, 
resultando en un incremento en sus propiedades CH donoras al grupo arilo del sustrato, un 
sistema π rico electrónicamente. Esta interacción estabiliza el estado de transición en una 
conformación Si que aunque tiene un mayor impedimento estérico, es 8,6 Kj/mol más estable que 
el estado de transición en una conformación Re.67 
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Los arenos polialquilados producen excesos enantioméricos mayores que los arenos no 
substituidos, aunque esto disminuya la reactividad. Esto es atribuido a una mayor estabilización 
del estado de transición al incrementar la donación π del areno y/o a la contribución de la 
interacción C(sp3)-H/π 11, 67 (esquema 2.8b). 
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Esquema 2.8 Interacción C-H/π. 
 
 
2.2 LIGANDOS FOSFINA Y AMINA  
A diferencia de la hidrogenación asimétrica, en la que las difosfinas quirales suelen ser los 
ligandos de elección, para la hidrogenación por transferencia los ligandos nitrogenados tienen un 
papel dominante. 
A mediados de los años 90, Noyori y colaboradores7, 68 hicieron un importante avance en el 
campo de la hidrogenación catalítica asimétrica de cetonas al reportar un catalizador bifuncional 
que combinaba un centro metálico de rutenio con una difosfina quiral y una diamina quiral (G). 
Este catalizador produjo excesos enantioméricos de 83-99%69 en isopropanol en presencia de una 
base y de H2 (ver esquema 2.9).  
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Esquema 2.9 Mecanismo seguido por los complejos tipo RuCl2(difosfina)(diamina).
45  
 
Los precursores del catalizador son de la forma RuCl2(difosfina)(diamina) J, donde la difosfina 
es R- o S-binap o un derivado de este ligando, y la diamina quiral es del tipo R,R-dpen o R-daipen.  
También se demostró que los complejos monohidruro trans-Ru(H)Cl(difosfina)(diamina)70 en 
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presencia de una base alcóxido y H2 son igualmente precursores de la especie activa de dihidruro 
Ru(H)2(R-binap)(diamina) Ga, formada por el rompimiento heterolítico de H2 promovido por la 
base alcóxido.71  
El dihidruro reacciona con la cetona a través un estado de transición de seis miembros Gb que 
involucra la transferencia simultánea del hidruro apical en el rutenio y de un protón de la amina al 
grupo carbonilo de la cetona. A partir de la estructura de rayos X del dihidruro Ga71 se piensa que 
solo el hidrógeno axial NH, que está alineado con el hidruro en el rutenio, es el que se transfiere a 
la cetona, posiblemente por la interacción protón-hidruro NH---HRu.45, 72 La estereoquímica del 
estado de transición Gb es la responsable de la enantioselectividad del alcohol quiral producido. 
Este paso conduce a la formación del complejo aminoamido hidruro  
Ru(R-binap)(H)(NH2CR
1R2CR3R4NH) Gc. El H2 se adiciona al enlace Ru=N de Gc  para regenerar el 
complejo dihidruro Ga de una manera reversible, pasando por un complejo Gd como 
intermediario.73 
El excelente desempeño catalítico de complejos con ligandos fosfinas y aminas, además de la 
alta enantioselectividad de ciertos complejos con simetría C2, llevó al desarrollo  de los ligandos 
tetradentados de Ru(II) H y I por Noyori y colaboradores74 (ver esquema 2.10).  
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Esquema 2.10 Complejos de Ru(II) tetradentados difosfina/diamina y difosfina/diimina 
 
La reducción catalítica de varios tipos de 1-feniletanol substituidos con el complejo H es 
obtenida en altos rendimientos y hasta 97% ee. El éxito de este tipo de complejos se debe en 
parte al papel que desempeñan los grupos NH. El complejo con ligando difosfina/diimina I tiene 
una estructura similar, pero la falta de dichos grupos lo hace muchísimo menos efectivo.27 
La eficiencia de este tipo de catalizadores proviene del correcto ajuste de los efectos 
electrónicos y estéricos de los ligandos, adaptando el espacio alrededor del rutenio y 
determinando así la velocidad y la selectividad de la reacción.7 
 
  
2.3 LIGANDOS CON FERROCENO 
Recientemente, una variedad de ligandos ferroceno con substituyentes de fósforo y nitrógeno 
han sido probados en la reducción de cetonas.75-77 
Los ligandos derivados de ferroceno son ampliamente usados en catálisis asimétrica debido a 
su disponibilidad, variedad de modos de coordinación y de posibilidades para el ajuste de efectos 
estéricos y electrónicos.75 Estos tienen la peculiar propiedad de combinar la quiralidad planar del 
ferroceno substituido, inducida por la pérdida del plano de simetría tras la sustitución de las 
posiciones 1 y 2 de los anillos ciclopentadienilo con grupos diferentes,75 con la quiralidad de otros 
centros; propiedad que los hace potenciales sintones para la síntesis de ligandos quirales. Lo cual 
genera una clase de catalizadores de diversos metales de transición con propiedades únicas.78 
Entre estos catalizadores se destacan los derivados ferrocenil fosfinas que son especialmente más 
dados a la catálisis asimétrica que muchos otros ligandos quirales; sus propiedades más notables 
son: la usual estabilidad que los hace fáciles de manejar e incluso aislar, la versatilidad ya que con  
simples modificaciones se puede tener un amplio espectro de ligandos con diferentes propiedades 
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electrónicas y estéricas; y la posibilidad de formar complejos con gran variedad de geometrías de 
coordinación y estados de oxidación.76 
En la reacción de hidrogenación por transferencia, a parte del increíble desempeño de los 
catalizadores de Noyori con los ligandos quirales que contienen grupos NH, el complejo 
pentacoordinado  [RuCl2(PPh3){k2-(P,N)-FcPN}] donde (FcPN) es el ligando quiral (4S)-2-[(Sp)-2-
(difenilfosfino)ferrocenil]-4-(isopropil)oxazolina J, ha probado ser un excelente catalizador con alta 
actividad y ee,79 (ver esquema 2.11); estos ligandos fosfinoferroceniloxazolina con sustituyentes 
en el grupo oxazolina cercanos al nitrógeno, son especialmente interesantes debido a la 
posibilidad de realizar sobre ellos modificaciones sutiles, por lo que a partir de éstos se han 
diseñado una gran cantidad de ligandos similares, obteniendo buenos resultados.80-81  
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Esquema 2.11 Ligandos derivados de ferroceno y algunos de sus complejos con Ru para la hidrogenación por 
transferencia. 
 
Por otro lado, Zheng y colaboradores82 reportaron una serie de ligandos P,N,O tipo bases de 
Schiff y encontraron que los substituyentes electroatractores en el salicilaldehido producían una 
mayor actividad y enantioselectividad. El ligando con mejores resultados fue K, que en la 
reducción de una amplia variedad de acetofenonas produjo enantioselectividades de 83-94%. 
Basándose en los buenos resultados de los complejos Ru(Binap)(diamina) de Noyori, se 
desarrolló el complejo de rutenio con el ligando bidentado Josiphos y piridina L que cataliza, en 
combinación con H2, la reducción de acetofenona con un 98% ee.83 Otro complejo de rutenio con 
Josiphos es M con el ligando N,N 2-aminometilpiridina, que con condiciones normales de 
hidrogenación por transferencia realiza la reducción de acetofenona con un 83% ee.84  
Aunque el trabajo con ferrocenil fosfinas tridentadas es limitado, existen ejemplos reportados 
por Barbaro, Togni y colaboradores22, 24 en los que varios complejos de fórmula  
[(L)RuCl2-x(CH3CN)x+n ]
x+ (x=1,2; n=0,1) con los ligandos Pigiphos y P3Chir (ver esquema 2.12) han 
sido aplicados en la hidrogenación por transferencia de cetonas proquirales en isopropanol. Las 
conversiones resultaron ser bastante buenas, pero la enantioselectividad no superó el 70%, siendo 
el complejo fac-[((S)-(R)-Pigiphos)Ru(CH3CN)3](PF6)2 el que resultó más eficiente al producir  
(R)-1-feniletanol con un 99% de rendimiento y un 72% de ee. 
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Esquema 2.12 Ligandos tridentados de ferroceno. 
 
 
2.4 ESTUDIOS TEÓRICOS  
Se han reportado varios estudios computacionales detallados sobre el mecanismo de la 
reacción evaluando las tres alternativas de transferencia de hidruro directa, la ruta del hidruro 
inner sphere y el mecanismo bifuncional.85 La mayor parte de los estudios teóricos sobre la 
hidrogenación por transferencia con rutenio han sido realizados con complejos del tipo F y G.28, 45, 
86-87 Todos éstos apoyaron el mecanismo bifuncional originalmente propuesto por Noyori28, 64 (ver 
esquema 2.7), que también fue basado en estudios teóricos —empleando el funcional hibrido 
B3LYP, el potencial efectivo de core LANL2DZ para el Ru y 6-31G(d,p) para los demás átomos—, y 
que constituyó una referencia para la investigación de los efectos de ligando. Desde el punto de 
vista computacional también se han realizado varios trabajos sobre la enantioselectividad de la 
reacción y los factores que la afectan, como efectos electrostáticos, estéricos, de solvatación y de 
atracción covalente.67, 86, 88 Entre dichos trabajos se destaca el de Andersson y colaboradores,65 
que emplearon un método DFT con funcional y base: B3PW91/LANL2DZ, en el cual realizaron un 
análisis de la velocidad de reacción comparando los efectos estéricos de los complejos hidruro de 
rutenio en los intermediarios y estados de transición; además reportaron un modelo general para 
el análisis de la enantioselectividad de la reacción. Asimismo, Xiao y colaboradores89 investigaron 
el mecanismo en fase acuosa con RuCl(TsDPEN)(p-Cimeno), aplicando, entre otros métodos, 
estudios teóricos con el funcional BLYP con bases especiales –para el Ru que incluyen 16 
electrones tratados explícitamente y polarizadas-numéricas-dobles (DNP) para los otros, las cuales 
son comparables a la base gaussiana 6-31G(d,p)— para la optimización de las geometrías. Este 
modelamiento reveló que en el estado de transición, el de la transferencia de hidrógeno, la 
formación de puentes de hidrógeno entre el agua y el oxígeno de la cetona disminuyen la barrera 
de energía; y que además éste tiene una naturaleza más “paso a paso” que concertada. Meijer y 
colaboradores,87 por otro lado, realizaron una comparación del mecanismo llevado por estos 
compuestos y los formados al cambiar al rutenio por iridio, y encontraron que en el caso de los 
complejos de iridio, los cálculos cuánticos realizados – DFT, con el funcional BLYP y los pseudo 
potenciales de core desarrollados por Martins-Troullier— sugirieron una transferencia directa de 
hidrógeno con la coordinación simultánea de la cetona y del alcohol.   
Bäckvall y colaboradores90 realizaron un estudio computacional, con método DFT y la 
combinación de funcional y base B3PW91/DZ+P, de la generación de la especie activa RuH2(PPh3)3 
a partir del complejo RuCl2(PPh3)3, con el fin de apoyar los resultados experimentales que 
indicaban un intercambio de los dos átomos de cloro por hidruros, catalizado por una base. 
Además, Morris y colaboradores han reportado cálculos con la pareja funcional/base: 
B3LYP/LACVP* para el estudio de ligandos tipo RuCl2(difosfina)(diamina) G con acetona como 
sustrato;45 el mecanismo evaluado fue la transferencia de hidrógeno concertada y la ruptura 
heterolítica del H2. Algún tiempo después complementaron este trabajo con el estudio cinético de 
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los efectos hidrógeno/deuterio en la hidrogenación de cetonas, calculando con el par 
funcional/base: mPW1PW91/SDD para el Ru y base 6-311++G(d,p) para el resto de los átomos.91 
Tommaso y colaboradores92 realizaron un amplio estudio de los factores que afectan la 
enantioselectividad de la reacción con estos complejos de rutenio con un funcional PBE. Por otro 
lado, Lei y colaboradores93 realizaron el estudio de este mecanismo –al nivel de teoría 
B3LYP/LANL2DZ para los metales de transición y con la base 6-31+G(d,p) para los demás 
elementos— con el fin de comparar las diferencias entre la actividad de ocho complejos de 
transición del modelo M-difosfina-diamina (M = Fe, Co, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, o Pt) en la hidrogenación 
del enlace polar C=O. Encontraron que los sistemas neutros de Fe, Ru y Os operan mejor que los 
otros sistemas en los pasos de la transferencia de hidrógeno y de activación de H2 en el 
intermediario amido-amina. 
Aparte de estos dos tipos de complejos tan conocidos, los catalizadores de Shvo (ver esquema 
2.1) también han sido foco de amplios estudios teóricos alrededor del mecanismo que toman en la 
hidrogenación de cetonas o de iminas, que de hecho se dan por mecanismos distintos.85 Entre 
éstos se destacan los trabajos de Lledós y colaboradores.94-95 
 A parte de estos tres tipos de complejos, cada vez se encuentran estudios con nuevos 
catalizadores debido al interés por investigar el mecanismo llevado por los nuevos ligandos 
diseñados para esta reacción; esto se debe a la importancia del conocimiento del mecanismo 
respecto a la posibilidad de aprovechar los datos teóricos resultantes en la mejora de las 
condiciones de la catálisis. Como ejemplo está el trabajo de Lei y colaboradores,96 los cuales 
realizaron un estudio del mecanismo de hidrogenación por transferencia de acetofenona 
catalizada por complejos tipo acetamido, usando el método B3LYP/LANL2DZ para el Ru y  
6-31G+(d,p) para el resto de los átomos. Ellos encontraron que el mecanismo tipo inner sphere es 
más favorable que el outer sphere, en que el hidrógeno transferido al oxígeno de la acetofenona 
proviene del grupo hidroxilo y no del grupo NH del ligando acetamido. Además que el paso de 
transferencia de hidrógeno es concertado aunque se transfiera primero el hidruro y luego el 
protón.  
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3. MECANISMO PROPUESTO 
 
Realizamos el estudio del mecanismo que tiene lugar al usar el nuevo ligando tipo NPN  
1,1"-(fenilfosfiniden)bis[(S)-2-[(R)-1-(fenilamino)etil]]ferroceno, (S)-(R)-Patafos, con Ru(II) en la 
hidrogenación por transferencia de cetonas (ver esquema 3.1). 
 
Esquema 3.1 Ligando Patafos 
 
Partimos del hecho de que, como se observa, el ligando Patafos tiene grupos NH, los cuales al 
formarse el complejo Ru(II)-Patafos estarán unidos al centro metálico; esta característica, junto 
con la formación de hidruros en el rutenio, reúnen las condiciones para que este complejo sea un 
catalizador bifuncional, lo cual crea la posibilidad de que la transferencia de hidrógeno se dé por 
medio de un mecanismo tipo outer sphere. Por otro lado, la posibilidad de la coordinación del 
sustrato al centro metálico no puede ser descartada, al igual que la de un mecanismo tipo inner 
sphere. Tomando como referencia los mecanismos ya ampliamente estudiados y reportados para 
la hidrogenación por transferencia13, 17, propusimos diversos caminos de reacción para la 
hidrogenación con el complejo octaédrico RuX3(Patafos) X=Cl, CH3CN, H. 
La reacción catalítica supone el uso del complejo precursor (1), formado con la coordinación  
del ligando tridentado Patafos al rutenio. Los otros ligandos son tres moléculas de solvente o 
átomos de cloro que coordinados al Ru(II) conforman el precatalizador. En la formación de este 
complejo inicial se tienen dos posibles configuraciones en función de la forma en que se coordina 
el ligando estudiado al rutenio, pudiéndose producir la formación del isómero meridional o del 
facial (Ver Esquema 3.22). Para describir el mecanismo propuesto hemos elegido de manera 
arbitraria ilustrar solamente las reacciones llevadas a cabo por los isómeros meridionales. 
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Esquema 3.2 Isómeros facial y meridional 
  
El isopropanol y la mezcla ácido fórmico/trietilamina son los donores de hidrógeno más 
usados en la reacción de hidrogenación por transferencia.11, 16 El isopropanol fue el donor de 
hidrógeno elegido para el mecanismo presentado, por lo que se requerirá la presencia de una base 
que forme el isopropóxido y active así el precatalizador para empezar el ciclo catalítico (la 
catálisis).11 Por medio de un mecanismo con alcóxidos metálicos como intermediarios, se lleva a 
cabo la formación de los hidruros metálicos,97 los cuales a su vez producen la hidrogenación;58 por 
lo tanto las reacciones para la formación de hidruros metálicos, el verdadero catalizador, son 
claves para que sea posible la transferencia de hidrógeno. Estos son los primeros pasos del 
mecanismo propuesto. 
Todo comienza con una reacción de sustitución de tipo disociativa: al ser el precursor (1) un 
complejo octaédrico de 18 electrones de valencia, el ligando X trans a la fosfina deja la esfera de 
coordinación formando un complejo pentacoordinado de 16 electrones de valencia 2. A este 
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complejo 2 se coordina el alcóxido, en este caso el isopropóxido, dando lugar al complejo alcóxido 
metálico 3 (ver Esquema 3.3). Esta reacción se favorece debido a la influencia trans98-100 de la 
fosfina, ya que habría un mayor debilitamiento del enlace formado entre el ligando X (trans a ésta) 
y el rutenio, que el correspondiente a los enlaces donde el ligando X esté trans a un nitrógeno (en 
los isómeros fac) o a otro ligando X (en los isómeros mer). Si el precursor fuera un complejo 
pentacoordinado se esperaría una reacción de substitución asociativa donde el intermediario sería 
un complejo hexacoordinado de 20 electrones de valencia. En nuestro caso esperamos una 
geometría del tipo piramidal cuadrada para el complejo intermediario 2. Al ser una reacción de 
disociación de un complejo tipo d6 ML6 se formará el intermediario d
6 ML5, y ha sido reportado 
que este tipo de complejos es inestable en una conformación bipiramidal trigonal, por lo que 
tiende a sufrir una distorsión tipo Jahn-Teller. La distorsión toma lugar formando una geometría 
piramidal cuadrada o una geometría trigonal piramidal distorsionada.101 La geometría piramidal 
cuadrada es preferida cuando el ligando trans al que fue disociado es un ligando con un efecto 
trans importante. El carácter σ-donor y π-aceptor así como el que ejerza una influencia trans 
importante son características que se presume que tiene la fosfina en el ligando Patafos (que está 
trans al ligando que se disocia), permitiendo esperar una estructura piramidal cuadrada.  
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Esquema 3.3 
 
Como se ilustra en el Esquema 3.4, una reacción de eliminación de β-hidruro en el ligando  
isopropóxido lleva a la formación del hidruro metálico62 (4) y a la disociación de uno de los 
ligandos X, con lo cual el alcóxido coordinado se transforma en acetona, que es un ligando muy 
lábil y fácilmente sustituible. 
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Esquema 3.4 
 
A partir de la formación del complejo monohidruro metálico (4) la reacción puede tomar tres 
posibles caminos: (i) la transferencia de hidrógeno por medio de un mecanismo inner sphere;64 (ii) 
la transferencia de hidrógeno por medio de un mecanismo outer sphere; o (iii) continuar 
reaccionando con los alcóxidos en el medio para producir un complejo dihidruro metálico.90 
 
 
3.1 MECANISMO INNER SPHERE (MONOHIDRURO) 
Si la reacción continúa por el mecanismo inner sphere monohidruro, tendría  lugar una 
sustitución disociativa de ligando en la cual la cetona formada anteriormente, ligada al rutenio, es 
sustituida por el sustrato, que puede ser una cetona proquiral o una imina. La sustitución 
disociativa de ligando comienza con la pérdida de acetona, para formar el complejo 
pentacoordinado 5. Como se espera que la fosfina siga coordinada al rutenio, este complejo al 
igual que 2 también tendrá una estructura piramidal cuadrada. Seguido a la disociación de la 
cetona se coordina al rutenio el sustrato, formando el complejo 6, como se ilustra en el Esquema 
3.5. 
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Esquema 3.5 
 
La siguiente reacción es una inserción migratoria de hidrógeno tipo 1,2 en la que el hidruro se 
transfiere al átomo de carbono perteneciente al enlace C=O del sustrato, lo cual reduce la cetona y 
forma el complejo alcóxido metálico 7 (ver Esquema 3.6). Este paso es de suma importancia para 
la enantioselectividad de la reacción ya que ésta puede ser inducida al tener un catalizador quiral y 
una cetona proquiral como sustrato. 
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Esquema 3.6 
 
El ciclo continúa con una sustitución disociativa de ligando: el alcóxido formado se libera y se 
forma de nuevo el complejo 2, que coordina una molécula de isopropóxido formando otra vez el 
complejo alcóxido metálico 3 (ver esquema 3.7). El ciclo recomienza con la formación del complejo 
alcóxido, que por medio de una eliminación de β-hidruro formaría nuevamente el complejo 
monohidruro 4 (ver esquema 3.4). 
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Esquema 3.7 
 
En resumen,  el ciclo completo ocurre mediante la coordinación del sustrato al hidruro de 
rutenio, el cual es reducido por medio de una inserción migratoria de hidrógeno. Para terminar, se 
tiene la sustitución del producto con el donor de hidrógeno y así formar de nuevo el hidruro 
metálico. Esta reacción se denomina de monohidruro al formarse únicamente un hidruro sobre el 
rutenio. En el  Esquema 3.8 resumimos la propuesta con el ciclo catalítico completo. 
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3.2 MECANISMO OUTER SPHERE (MONOHIDRURO) 
Alternativamente, la reacción puede continuar con la hidrogenación por transferencia, 
llevándose a cabo por un mecanismo tipo outer sphere monohidruro. En este mecanismo el 
sustrato es hidrogenado fuera de la esfera de coordinación, ya que el complejo monohidruro 4 
clasificaría como un catalizador bifuncional,102 pues el complejo tiene grupos NH que provienen 
del ligando Patafos y un hidruro coordinado al rutenio. Después de la formación del complejo 
monohidruro 4, el hidruro y el átomo de hidrógeno del grupo N-H cis al hidruro, son trasferidos al 
sustrato, pasando por un estado de transición cíclico de 6 miembros donde el sustrato no se 
coordina directamente al átomo de rutenio. En este estado de transición la cetona se ubica fuera 
de la esfera de coordinación, orientando generalmente el oxígeno hacia el hidrógeno y el carbono 
hacia el hidruro. La transferencia de hidrógeno produce la reducción de la cetona y la formación 
del complejo 5_O (Ver Esquema 3.9).  
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Esquema 3.9 
 
El complejo monohidruro 4 se regenera gracias a la presencia de isopropanol en el medio. Esto 
ocurre mediante una transferencia de hidrógeno desde el oxígeno y el carbono 2 del isopropanol 
hacia el nitrógeno que perdió un hidrógeno anteriormente, y hacia el rutenio del complejo 5_O, 
respectivamente. Esta transferencia se da por medio de un estado de transición cíclico de 6 
miembros en el cual el isopropanol se ubica fuera de la esfera de coordinación, el hidrógeno del 
enlace O-H se orienta hacia el nitrógeno y el hidrógeno del carbono 2, hacia el rutenio. Esta 
reacción, aparte del complejo monohidruro 4, produce acetona (Ver Esquema 3.10). 
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Esquema 3.10 
 
En resumen, el mecanismo outer sphere monohidruro se ilustra en el Esquema 3.11. 
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Esquema 3.11 
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El mecanismo comienza con la transferencia de hidrógeno, la cual se da fuera de la esfera de 
coordinación, con el hidrógeno acídico del ligando y el hidruro coordinado al rutenio que 
hidrogenan al sustrato. El complejo monohidruro se regenera por la transferencia de hidrógenos 
desde el isopropanol al rutenio y al nitrógeno.  
 
 
3.3 FORMACION DEL COMPLEJO TRANS DIHIDRURO 
La tercera opción que tuvimos en cuenta acerca del posible camino que toma la reacción, 
luego de formarse el complejo monohidruro 4, es que éste continúe reaccionando con las 
moléculas de alcóxido del medio y forme un complejo dihidruro metálico. Para esto se lleva a cabo 
una reacción de sustitución de ligando, donde la cetona, producida con la β-eliminación de 
hidruro, o el ligando X son disociados. Si se disocia la cetona, esto lleva de nuevo a producir el 
complejo pentacoordinado 5. A diferencia de la primera ruta, la reacción sigue con la coordinación 
del donor de hidrógeno, en vez del sustrato a hidrogenar. La coordinación del alcóxido forma el 
complejo alcóxido metálico 8 (Ver Esquema 3.12). 
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Esquema 3.12 
 
La reacción que involucra directamente la formación del complejo dihidruro se enseña en el 
Esquema 3.13. Ésta parte del complejo alcóxido metálico 8, el cual por medio de una reacción de 
eliminación de β-hidruro forma el complejo dihidruro 9. Al formarse el segundo hidruro, se libera 
el ligando X restante y el isopropóxido se transforma en acetona. 
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Esquema 3.13 
 
La formación del complejo trans dihidruro 9 da lugar a dos caminos posibles por los que puede 
seguir la reacción. De una parte podría continuar la hidrogenación por transferencia del sustrato 
por un mecanismo tipo inner sphere, o bien podría continuar la hidrogenación por un mecanismo 
tipo outer sphere.71 
 
3.4 MECANISMO INNER SPHERE (DIHIDRURO) 
Si la reacción continúa, luego de producir 9, por un camino de reacción que involucra un 
mecanismo inner sphere, la primera reacción sobre el complejo trans dihidruro, al igual que con su 
equivalente monohidruro, sería una sustitución de ligando; la acetona coordinada trans a la 
fosfina se disocia para formar un complejo pentacoordinado de rutenio (10). Se espera que como 
en los casos anteriores el carácter de la fosfina juegue el mismo papel y le dé a este complejo una 
estructura piramidal cuadrada.  A esta disociación de ligando le sigue la coordinación del sustrato 
al rutenio, formando el complejo 11 (Ver Esquema 3.14). 
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Esquema 3.14 
 
La hidrogenación del sustrato se da en la reacción que sigue a continuación (ver Esquema 
3.15), donde mediante una inserción migratoria de hidrógeno, éste es reducido y se forma el 
complejo alcóxido metálico 12. La adición de un ligando auxiliar X para llenar el espacio dejado por 
el hidruro también se lleva a cabo en este paso. 
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Esquema 3.15 
 
El sustrato hidrogenado se libera, lo cual hace parte de una reacción de sustitución disociativa 
de ligando, formando de nuevo el complejo pentacoordinado 5. La coordinación del donor de 
hidrógeno al complejo pentacoordinado 5, lleva de nuevo a la formación del complejo alcóxido 
metálico 8, tal como se muestra en el esquema 3.16:  
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Esquema 3.16 
 
El ciclo catalítico se cierra al darse de nuevo la eliminación de β-hidruro en el complejo 
alcóxido metálico 8 para formar de nuevo el complejo dihidruro 9 (Ver Esquema 3.13).  
En resumen, el ciclo catalítico parte del complejo dihidruro metálico, donde ocurre la 
sustitución de la acetona por el sustrato; éste es hidrogenado al darse una inserción migratoria de 
hidrógeno; luego el producto es liberado, sustituyéndolo una molécula de donor de hidrogeno que 
regenera el dihidruro por medio de una eliminación de β-hidruro. Este ciclo es un mecanismo tipo 
inner sphere dihidruro (ver Esquema 3.17). 
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3.5 MECANISMO OUTER SPHERE (TRANS DIHIDRURO) 
La segunda opción con un complejo trans dihidruro sería seguir un mecanismo tipo outer 
sphere, a partir del complejo dihidruro 9. El complejo dihidruro 9, al igual que el monohidruro 4, 
tiene un carácter bifuncional al poseer dos hidruros y dos grupos N-H coordinados al rutenio por lo 
que es apto para seguir un mecanismo tipo outer sphere. Si la reacción toma esta vía, el complejo 
dihidruro 9 transferirá al sustrato uno de los hidruros y el protón del grupo N-H cis a ese hidruro. 
La transferencia se daría fuera de la esfera de coordinación por medio de un estado de transición 
cíclico de seis miembros, formando el complejo 10_O (Ver Esquema 3.18). 
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Esquema 3.18 
 
El complejo dihidruro 9 se regenera cuando de una de las moléculas de isopropanol, en el 
medio de reacción, transfiere al complejo 10_O el protón del grupo O-H y el hidrógeno del grupo 
C-H en la posición 2, al rutenio y al nitrógeno (que anteriormente había perdido un hidrógeno), 
respectivamente. Este proceso se da igualmente desde fuera de la esfera de coordinación, por 
medio de un estado de transición cíclico de 6 miembros como se ilustra en el Esquema 3.19. 
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Esquema 3.19 
 
En resumen, como se muestra en el Esquema 3.20, este ciclo catalítico constituye un 
mecanismo de tipo outer sphere, donde el complejo dihidruro 9 transfiere un protón y un hidruro 
al sustrato, y se regenera recibiendo un protón y un hidruro del donor de hidrógeno. 
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Esquema 3.20 
 
 
3.6 FORMACION DEL COMPLEJO CIS DIHIDRURO 
Por otro lado, si la sustitución de ligando que ocurre sobre el complejo 4 se lleva a cabo sobre 
el ligando X trans al hidruro en vez del metanal trans a la fosfina, se formaría el complejo 
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pentacoordinado 13, que muy seguramente, debido al efecto del hidruro, tendrá una geometría 
piramidal cuadrada. El espacio libre de coordinación en 13 es ocupado por una molécula de 
alcóxido, formando el complejo 14 (ver esquema 3.21) 
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Esquema 3.21 
 
Tras la formación del complejo alcóxido 14, por medio de una eliminación de β-hidruro trans a 
la fosfina se forma otro ligando tipo hidruro y el ligando alcóxido se transforma en cetona. A su 
vez, se disocia la molécula de cetona que está trans a la fosfina, que se formó anteriormente al 
establecerse el primer hidruro sobre el rutenio, produciéndose el complejo cis dihidruro 15 (ver 
esquema 3.22). 
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Esquema 3.22 
 
Tras la formación de 15, la hidrogenación por transferencia de hidrógeno puede tomar dos 
caminos diferentes: (i) seguir un mecanismo tipo inner sphere; o (ii) seguir un mecanismo tipo 
outer sphere 
 
 
3.7 MECANISMO INNER SPHERE (CIS DIHIDRURO) 
Si a continuación de la formación del complejo 15, la reacción de hidrogenación sigue por 
medio de un mecanismo tipo inner sphere, el siguiente paso consistiría en la disociación de la 
acetona, trans a uno de los hidruros, para coordinarse el sustrato a hidrogenar, valiéndose de una 
reacción de sustitución disociativa de ligando que tiene como intermediario el complejo 
pentacoordinado 16 y que produciría 17 (ver esquema 3.23). 
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Esquema 3.23 
 
El sustrato se reduce mediante la inserción migratoria del hidruro en posición cis a éste y trans 
a la fosfina, sobre el carbono carbonílico. En consecuencia, se produce el respectivo alcóxido 
mientras se coordina un ligando X en el espacio de coordinación libre que deja el hidruro 
transferido, formando así el compuesto 18 (ver esquema 3.24). 
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Por último, el ciclo recomienza al liberarse el producto, lo que produce el compuesto 
pentacoordinado de 16 electrones 13’—que se diferencia de 13 al tener acetonitrilo y no acetona 
en trans a la fosfina–, y coordinarse de nuevo el donor de hidrógeno en su forma alcóxido, 
formando el complejo alcóxido 14’ –que también se diferencia de 14 por la presencia de 
acetonitrilo en vez de acetona—, siguiendo una reacción de sustitución disociativa de ligando (ver 
esquema 3.25). El complejo cis dihidruro 15 se regenera por medio de la eliminación de β-hidruro 
sobre el complejo 14’, similar a como se ilustra en el esquema 3.22. 
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Esquema 3.25 
 
Para resumir, la hidrogenación a partir del complejo 15 siguiendo un mecanismo tipo inner 
sphere comenzaría por la sustitución de la cetona, trans a uno de los hidruros, por el sustrato, el 
cual es reducido por una reacción de inserción migratoria de hidruro. A continuación, el sustrato 
es sustituido por una molécula del donor de hidrógeno (isopropóxido), para luego regenerarse el 
complejo dihidruro por una eliminación de β-hidruro (ver esquema 3.26).  
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3.8 MECANISMO OUTER SPHERE (CIS DIHIDRURO) 
Si el complejo cis dihidruro 15, al tener un carácter bifuncional, toma un mecanismo outer 
sphere en la hidrogenación por transferencia, la cetona a hidrogenar, a través de un estado de 
transición cíclico de seis miembros, cede uno de los hidruros y uno de los protones de los grupos 
NH al sustrato. En el caso del complejo 15, al tener los hidruros en posiciones bien diferentes, si se 
transfiere el  que se encuentra trans a la acetona se producirían los complejos de 16 electrones 
pentacoordinados 16_O (ver esquema 3.27). 
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Esquema 3. 27 
 
Si el hidruro que se transfiere es el que se encuentra trans a la fosfina, y que por tanto debido 
a la influencia trans sería el que salga más factiblemente, se formarían los complejos 
pentacoordinados tipo amido 16’_O (ver esquema 3.28). 
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Esquema 3. 28 
 
La regeneración del complejo cis dihidruro 15 puede ocurrir mediante la deshidrogenación del 
donor de hidrógeno, la cual ocurriría formándose un ciclo de seis miembros en el que el 
isopropanol cedería un hidrógeno y el protón, al rutenio y a la amida. Esta transferencia se puede 
llevar a cabo sobre el complejo M16_O (ver esquema 3.29), y sobre el complejo pentacoordinado 
M16´_O, formándose de nuevo los enlaces Ru-H y N-H (esquema 3.30). 
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Esquema 3. 30 
 
En resumen, la hidrogenación por transferencia a partir del complejo 15 por medio de un 
mecanismo outer sphere tiene dos caminos posibles: la transferencia del hidruro trans al metanal 
o el hidruro trans a la fosfina, junto con la del protón de una de las aminas. Independientemente 
de cuál de los hidruros se transfiera, ésta se daría por medio de un estado de transición cíclico de 
seis miembros en el que el protón se transferiría al oxígeno y el hidruro al carbono, pertenecientes 
al grupo C=O de la cetona a hidrogenar. La regeneración del sustrato se realiza al recibir sobre el 
enlace Ru-N un hidrogeno y un protón del donor de hidrógeno (ver esquema 3.31). 
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Esquema 3.31 
 
 
3.9 MECANISMO CONJUNTO 
El complejo octaédrico formado con el ligando tridentado Patafos con rutenio tiene la 
posibilidad de formar complejos monohidruro y dihidruro metálico, por lo que consideraremos los 
ciclos catalíticos inner sphere y outer sphere con un hidruro y con dos hidruros. En el Esquema  se 
muestran todos los posibles caminos de reacción que tuvimos en cuenta para el estudio de la 
hidrogenación por transferencia usando el ligando Patafos y Ru(II). 
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Esquema 3.32 Mecanismos considerados para el estudio de la reacción de hidrogenación de transferencia con el 
complejo Patafos-Ru(II). 
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4. METODOLOGÍA 
 
 
El estudio cuántico de los ciclos catalíticos propuestos: inner sphere y outer sphere, para los 
diferentes complejos monohidruro y dihidruro se realizó para establecer geometrías de equilibrio, 
las energías correspondientes a  los sistemas moleculares en esa configuración, y la distribución de 
cargas parciales. Es importante anotar que, dado el tamaño de los sistemas a estudiar el cual 
implicaba tiempos muy grandes de computo fue necesaria la simplificación de los complejos, 
cambiando los tres fenilos presentes en el ligando por metilos. 
Para una primera optimización de los intermediarios que participan de la reacción usamos un 
método de la teoría del funcional de la densidad (DFT),103-104  que considera el funcional híbrido: 
B3LYP, formado a partir de la función híbrida de Becke con tres parámetros105 y con la función de 
correlación de Lee-Yang-Parr,106 implementado en el programa Gaussian 03 (Revisión B.02).107 
Como base empleamos potenciales efectivos de core: en primera instancia empleamos el 
potencial de Hay y Wadt (desarrollado en el Laboratorio Nacional  en Los Alamos, Los Alamos ECP), 
el cual tiene una forma funcional doble-zeta para los átomos entre el Na y Bi, en conjunto esta 
base se conoce como LANL2DZ.108-109 Para la búsqueda da las estructuras de equilibrio todas las 
optimizaciones fueron realizadas sin restricción de simetría. Los parámetros de optimización 
fueron: 4.5x10-4 u.a para la fuerza. Raíz Cuadrada Media RMS de desplazamientos de 1.2x10-3 u.a,  
La escogencia de del programa Gaussian fue debida en gran parte a que, como es sabido, sus 
algoritmos de optimización son bastante robustos, y como nuestros sistemas moleculares eran 
bastante grandes y flexibles esta fue la mejor opción para manejar este aspecto de manera 
eficiente. 
Los cálculos para todos los complejos pertenecientes a los diferentes ciclos catalíticos fueron 
realizados con el funcional hibrido B3LYP. Para los átomos de Ru y Fe se utilizó la base SDD110-111—
que consiste en la combinación de los potenciales efectivos de core relativistas Stutgart/Dresden 
para los metales transición—y para los átomos de C, H, N, O y P, la base 6-31G(d,p).112 El cambio 
de base se debió a la necesidad de tener una mejor descripción del fósforo ya que la base 
LANL2DZ no tiene funciones d para este átomo.  
Las cargas NPA (Natural Population Analisis),113 derivadas del análisis NBO, son generalmente 
consideradas más confiables, además de que esta aproximación es particularmente útil para 
complejos inorgánicos, ya que este método da una buena descripción de la distribución de carga, 
siendo menos sensible a los parámetros computacionales usados, como la base utilizada;114 en el 
caso del rutenio, la carga NPA es fuertemente dependiente de los funcionales empleados.115 
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5. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
 
5.1 DEFINICIÓN DEL PRECURSOR 
El estudio del posible mecanismo seguido por el complejo [Ru(CH3CN)3{(S)-(R)-Patafos}]
+2 en la 
reacción de hidrogenación por transferencia, se realizó llevando a cabo el cálculo mecánico 
cuántico de los posibles intermediarios formados tanto en el mecanismo outer sphere como en el 
inner sphere, para poder realizar una comparación entre ellos y determinar cuál es el mecanismo 
más promisorio.  
Como complejo de partida para la reacción, se decidió usar el complejo octaédrico formado 
con el ligando tridentado bis(ferrocenil) (Patafos) coordinado al rutenio junto con tres moléculas 
de acetonitrilo como coligandos. Barbaro, Togni y colaboradores22, 24 en su trabajo sobre la 
reacción de hidrogenación asimétrica por transferencia con complejos de rutenio y ligandos 
quirales tipo ferrocenil trifosfina, mostraron que los derivados tris(acetonitrilo) generalmente 
presentan las mejores conversiones y enantioselectividad en comparación con los derivados con 
cloro como coligando. 
El coordinar el ligando Patafos junto con tres moléculas de acetonitrilo al rutenio forma un 
complejo del tipo MX3Y3. Dependiendo de la forma en que los ligandos se ubiquen, es posible 
tener dos complejos diferentes, el isómero de configuración facial fac-[Ru(CH3CN)3(Patafos)]
+2 o el 
de configuración meridional mer-[Ru(CH3CN)3(Patafos)]
+2 (ver Esquema 5.1.1). 
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Esquema 5.1.1 Isómeros facial y meridional del complejo [Ru(CH3CN)3{(S)-(R)-Patafos}]
+2 (1). Los símbolos N3, N4 y Nt 
hacen referencia a los nitrógenos de los acetonitrilos; N3 y N4 son los ubicados en cis y Nt en trans a la fosfina. 
 
Decidimos realizar el estudio completo de la reacción con uno sólo de los posibles isómeros 
por razones de tiempo y costo computacional. Como base para decidir cuál de los dos complejos 
se usaría como precursor y por tanto el que se usaría para llevar a cabo los cálculos de los 
diferentes ciclos catalíticos, realizamos un estudio para establecer cuál de los dos isómeros era el 
más estable y además cómo era su comportamiento electrónico, pues de ser muy diferente 
afectaría de manera importante la reacción. Este estudio se realizó por medio de cálculos 
cuánticos para optimizar las geometrías de los isómeros. Comparamos las energías, las geometrías 
y las cargas parciales de ambos complejos entre sí. Para el cálculo computacional efectuado 
empleamos el funcional híbrido B3LYP105-106 y la base asociada al potencial efectivo de core  
LANL2DZ108-109 implementados en el programa GAUSSIAN 03.107 
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5.1.1 COMPARACIÓN DE LOS ISÓMEROS MERIDIONAL Y FACIAL DEL PATAFOS-Ru(II) 
Como primera medida comparativa se tienen las energías de ambos complejos, las cuales 
muestran una diferencia muy pequeña entre ellas, siendo el isómero meridional energéticamente 
más estable que el facial al tener una energía levemente menor (ver Tabla 5.1.1). Este resultado ha 
sido interpretado en estudios previos en términos de que debido al menor impedimento estérico, 
la conformación meridional de complejos de rutenio con ligandos tridentados, suele ser 
termodinámicamente la más estable.116-118 
 
Tabla 5.1.1 
Diferencias de Energía entre los complejos Meridional y Facial 
    
Meridional (hartrees) Facial (hartrees) ΔE hartrees ΔE Kcal/mol 
-2479,465006 -2479,464055 0,000951 0,5966 
 
Una comparación de los enlaces directamente relacionados con la formación de los dos 
complejos nos sirve de punto de partida para la comparación de sus estructuras. Para esto 
consideramos todos los enlaces que involucran al rutenio (ver Tabla 5.1.2). 
 
Tabla 5.1.2 
Longitudes de enlace alrededor del Ru en Patafos-Ru(II) mer y fac. 
 
Enlaces (Å) mer fac |Δ| Literatura 
Ru-P 2,419 2,410 0,009 2,20 - 2,3924, 71, 119-122 
Ru-N1 2,269 2,241 0,028 2,15 - 2,2246, 123-125 
Ru-N2 2,284 2,251 0,033  
Ru-Nt 2,116 2,139 0,022 2,11 - 2,1416, 21 
Ru-N3 2,046 2,064 0,018 2,05 - 2,08126-128 
Ru-N4 2,053 2,054 0,001  
 
Al hacer la comparación se observa que la longitud de los enlaces al rutenio entre ambos 
complejos es muy similar. Las diferencias que hay no son muy importantes en magnitud, donde la 
mayor es de 0,033 Å en el enlace Ru-N2. En ambas estructuras se puede observar cómo el enlace 
Ru-Nt entre el rutenio y el nitrógeno del acetonitrilo trans a la fosfina es un poco más largo 
respecto a los enlaces Ru-N formados con los nitrógenos de los acetonitrilos cis a ésta; hay una 
diferencia en promedio de 0,067 Å en el isómero meridional y de 0,080 Å en el isómero facial. Esta 
diferencia muestra debilitamiento del enlace causado por la influencia trans proporcionada por la 
fosfina. La longitud del enlace Ru-P de ambas estructuras se diferencia en 0,009 Å; esta longitud 
está por encima de la encontrada normalmente en complejos de rutenio con fosfinas, ya sean 
monodentadas,119-120 bidentadas71 o tridentadas24, 121-122 cuyos valores oscilan entre 2,20 y 2,39 Å. 
La longitud de los enlaces rutenio-nitrógeno del ligando: Ru-N1 y Ru-N2, al igual que ocurre con el 
enlace Ru-P, es anormalmente larga, aproximadamente 0,1 Å más de lo que usualmente se 
presenta para complejos de rutenio con aminas, cuyas longitudes de enlace oscilan entre 2,15 y 
2,22 Å.46, 123-125 Muy probablemente la razón por la que el enlace Ru-P es más largo se debe a la 
distorsión del ligando causada por la geometría constreñida originada por la rigidez de los 
ferrocenos, lo que obligaría a la fosfina a alejarse del rutenio. La distancia Ru-N para los nitrógenos 
pertenecientes a los acetonitrilos es mucho menor que la de los enlaces Ru-N para los nitrógenos 
pertenecientes al ligando. La longitud Ru-Nt se acerca a la reportada para nitrógenos de 
acetonitrilos trans a fosfinas: 2,11 - 2,14 Å.122, 128 Las longitudes de los enlaces Ru-N3 y Ru-N4 son 
menores a la del enlace Ru-Nt al estar trans entre sí en el complejo mer, y trans a las aminas del 
ligando en el complejo fac. Su longitud está dentro de lo reportado entre 2,046 - 2,076 Å.126-128 El 
valor reportado por Veiros y colaboradores129 para este enlace calculado (B3LYP con una base 
LANL2DZ para el Ru y 4-31G(d) para C, H y N) fue de 2,078 Å, ajustándose a los valores 
encontrados por nosotros. Respecto a los enlaces que resultaron más largos que los reportados, es 
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sabido que con el funcional hibrido B3LYP los enlaces calculados tipo Ru-X dan valores 
relativamente largos.115, 129 
Continuando con el análisis estructural de ambas moléculas calculamos todos los ángulos 
formados entre el rutenio y los átomos enlazados a éste en las geometrías optimizadas (Ver Tabla 
5.1.3). Respecto a los ángulos asociados con la formación del complejo al acomodarse el ligando 
Patafos alrededor del rutenio, de los 15 ángulos resultantes sólo 7 son comparables – los que no lo 
son están marcados con *–, ya que al tratarse de configuraciones diferentes no todos los átomos 
enlazados al rutenio están en la misma posición entre sí. Como ejemplo está el ángulo N1-Ru-N2 
con una diferencia de 79,98°, mostrando el contraste entre la conformación meridional y la facial. 
 
Tabla 5.1.3 
Longitudes de enlace alrededor del Ru en Patafos-Ru(II) mer y fac. Las desviaciones mayores a 5° 
de 90 o 180° respectivamente están resaltadas con azul. 
Ángulos (°) mer fac |∆| 
P-Ru-Nt 178,23 174,80 3,43 
P-Ru-N1 92,15 91,27 0,88 
P-Ru-N2* 92,73 92,47 0,26 
P-Ru-N3 93,03 88,51 4,52 
P-Ru-N4* 90,36 92,40 2,04 
Nt-Ru-N1 87,67 85,68 2,00 
Nt-Ru-N2* 87,41 91,99 4,58 
Nt-Ru-N3 88,71 87,27 1,44 
Nt-Ru-N4* 87,91 90,27 2,36 
N1-Ru-N2* 174,93 94,94 79,98 
N1-Ru-N3 85,25 89,89 4,64 
N1-Ru-N4* 96,03 173,64 77,61 
N2-Ru-N3* 95,87 175,05 79,17 
N2-Ru-N4 82,55 90,09 7,53 
N3-Ru-N4* 176,33 85,02 91,31 
*Ángulos no comparables por la diferente posición de los ligandos 
 
Los ángulos correspondientes entre el par de isómeros que son comparables no mostraron 
grandes diferencias, destacándose únicamente el ángulo N2-Ru-N4 con una diferencia de 7,53°. En 
ambos compuestos la geometría de coordinación alrededor del rutenio es octaédrica con cierta 
desviación de la ideal. Cuatro ángulos se desvían en una magnitud mayor de 5° de los 90 o 180° en 
el complejo meridional: N1-Ru-N2 en 5,1°; N1-Ru-N4 en 6,0°; N2-Ru-N3 en 5,9°;  y N2-Ru-N4 en 
7,4°. Estos valores se deben a que el acetonitrilo N3 se inclina hacia N2 y el acetonitrilo N4 hacia 
N2. El ángulo N1-Ru-N2 se cierra con las aminas orientadas hacia Nt debido a la rigidez del ligando 
(ver esquema 5.1.2).  
 
Esquema 5.1.2 Estructuras resultantes del cálculo de geometrías de los complejos mer y fac-Patafos-Ru(II) 
 
En el complejo facial son también cuatro los ángulos que presentan desviaciones mayores a 5°: 
P-Ru-Nt en 5,2°; N1-Ru-N4 en 6,4°; N2-Ru-N3 en 5,0°; y N3-Ru-N4 en 5,0°. Encontramos que estos 
ángulos están directamente relacionados con la inclinación que presentan los tres acetonitrilos. 
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Estos valores sugieren que el complejo meridional es más distorsionado que el facial respecto a la 
geometría octaédrica ideal, en donde la afección debida a la rigidez del ligando es mayor.  
Con el propósito de continuar con la comparación de las estructuras de ambos complejos, se 
presentan los enlaces y ángulos principales del ligando, adoptados por éste al coordinarse con el 
rutenio y formar los complejos meridional y facial (ver tabla 5.1.4). Al igual que para la geometría 
del complejo, para el ligando tampoco se encontraron diferencias importantes en la geometría 
para las configuraciones facial y meridional. Por un lado las diferencias entre los enlaces del 
ligando son mínimas, siendo las mayores de sólo 0,015 Å para los enlaces P-C1 y P-C9. Por otro 
lado, en cuanto a los ángulos, la mayor diferencia está en el ángulo N1-Ru-N2, que como ya se 
había referido anteriormente es uno de los ángulos que directamente se afectan con el cambio de 
configuración; la diferencia más grande después de ésta es de 6,42° en el ángulo Ru-N2-C6. 
 
Tabla 5.1.4 
Longitudes de enlace y ángulos principales en el Patafos en Patafos-Ru(II) mer y fac. 
 
Enlaces (Å) mer fac |Δ|   Ángulos (°) mer fac |Δ| 
N4
Nt
Ru
C5C4Fe1
C1
C2
- P1
C9
C6
C8
C3 N1
C7
N2C15
C21
H
H
N3H1
H2
H H H
H H
H
N3
Nt
Ru
C5
C4
Fe1 C1
C2-
P1 C9
C6
C3
N1
C7
N2
 
C15
C21
C8
H
N4
H1
H2
H H H
H H H
+2
+2
Fe2
Fe2
 
P-C1 1,838 1,853 0,015   P-C1-C2 122,28 126,58 4,30 
C1-C2 1,449 1,457 0,008 
 
C1-C2-C3 130,31 132,69 2,38 
C2-C3 1,517 1,526 0,009 
 
C2-C3-N1 119,69 117,96 1,73 
C3-C7 1,552 1,548 0,004 
 
C3-N1-Ru 124,40 123,09 1,31 
P-C4 1,846 1,849 0,002 
 
N1-Ru-N2 174,93 94,94 79,98 
C4-C5 1,457 1,457 0,001 
 
Ru-N2-C6 120,55 114,12 6,42 
C5-C6 1,514 1,516 0,002 
 
N2-C6-C5 110,56 108,42 2,14 
C6-C8 1,543 1,542 0,001 
 
C6-C5-C4 126,32 126,14 0,18 
P-C9 1,898 1,883 0,015 
 
C5-C4-P 122,23 122,51 0,28 
C3-N1 1,552 1,554 0,002 
 
C1-P-C4 108,99 109,04 0,05 
N1-H1 1,024 1,024 0,000 
     N1-C15 1,477 1,477 0,001 
     C6-N2 1,562 1,567 0,005 
     N2-H2 1,026 1,028 0,002 
     N2-C21 1,474 1,476 0,001           
 
Al comparar los ferrocenos notamos que tienen diferentes configuraciones: mientras el 
formado alrededor de Fe1 en el complejo de configuración meridional está eclipsado, en el de 
configuración facial está alternado; lo contrario ocurre con el ferroceno formado con Fe2, ya que 
éste está alternado en el complejo meridional y eclipsado en el complejo facial.  
En conclusión, la comparación de las estructuras y las diferencias entre: las longitudes de 
enlace, los ángulos equivalentes –sin importar la configuración de los complejos– y de los ángulos 
del ligando al coordinarse al rutenio, permitieron afirmar que no hay una gran variación entre los 
dos confórmeros, lo cual concuerda con la pequeñísima diferencia energética entre ellos.  
También realizamos un análisis de las variaciones en las cargas parciales, haciendo uso del 
método NPA,113-114 del rutenio y de los átomos enlazados a éste en los complejos Patafos-Ru(II) 
facial y meridional para examinar si dichas variaciones se ven afectadas por la configuración (ver 
Tabla 5.1.5). La carga formal del rutenio en estos complejos es de +2, en el complejo ésta pasa a 
0,370 como resultado de la carga donada por la fosfina y los nitrógenos;130 la diferencia es apenas 
de 0,005 entre confórmeros. Hay una importante carga positiva en el átomo de fósforo en ambos 
complejos (1,141 para el complejo mer y 1,149 para el complejo fac) con una diferencia de 0,008 
entre ambas. Las cargas de los nitrógenos pertenecientes al ligando (N1 y N2) mostraron ser de 
una naturaleza electronegativa,131 con cargas de -0,661 en promedio. La diferencia en las cargas de 
los nitrógenos del ligando es de 0,018 para N1 y de 0,010 para el N2; ambos nitrógenos en el 
complejo fac tienen una mayor carga que los del complejo mer. Los nitrógenos de los acetonitrilos 
tienen cargas menores que los de las aminas del ligando, mostrando así una mayor donación de 
carga al centro metálico. 
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Tabla 5.1.5 
Comparación de cargas NPA de los complejos facial y meridional 
NPA mer (+2) fac (+2) |∆| 
Ru 0,370 0,365 0,005 
P 1,141 1,149 0,008 
N1 -0,650 -0,668 0,018 
N2 -0,657 -0,667 0,010 
Nt -0,433 -0,445 0,012 
N3 -0,417 -0,398 0,019 
N4 -0,402 -0,396 0,005 
MeCNt 0,175 0,164 0,011 
MeCN3 0,185 0,193 0,008 
MeCN4 0,188 0,194 0,005 
PhP 0,953 0,946 0,007 
PhN1 -0,419 -0,432 0,013 
PhN2 -0,431 -0,440 0,009 
El nitrógeno Nt tiene una mayor carga que el resto de los nitrógenos (N3 y N4), pero cuando se 
compara la carga total de los acetonitrilos, calculadas a partir de la suma de las cargas de cada uno 
de sus átomos, estas son levemente positivas, siendo más positivas las cargas de los acetonitrilos 
cis a la fosfina que el que queda trans a ésta, sugiriendo una mayor donación de carga por parte 
de los acetonitrilos de N3 y N4. Esto se presenta ya que aunque el acetonitrilo es un buen σ-donor, 
la fosfina, además de ser un ligando π-aceptor, su carácter σ-donor es mayor.132 Así, la fosfina al 
donar más carga hace que el acetonitrilo done menos, por lo que la carga de Nt es mucho mayor 
que la de N3 y N4. También se puede observar que las cargas totales de los acetonitrilos N3 y N4 
son mayores en el complejo facial que en el meridional. Esto también se observa, aunque más 
sutilmente, en las diferencias en las cargas de los átomos de nitrógeno correspondientes: 0,019 
para N3 y 0,005 para N4. Una posible interpretación es que los efectos electrónicos se balancean 
en mer al estar ambos acetonitrilos trans entre sí, mientras que en el complejo fac el estar frente a 
las aminas, que son peores σ-donores, llevaría a que los acetonitrilos donen más carga. El rutenio 
no se afecta demasiado con esta disposición de las cargas, pero la cantidad de carga recibida en el 
fac es ligeramente mayor que en el complejo mer. 
El análisis de las cargas mostró que no hay cambios dramáticos en éstas entre la estructura fac 
y la mer, por lo que se espera que el efecto electrónico de ambos, aunque no sea exactamente el 
mismo, no interfiera directamente en el camino de reacción que tomaría cualquiera de los dos 
complejos en la hidrogenación por transferencia. 
 
5.1.2 SIMPLIFICACIÓN DE LOS ISÓMEROS MERIDIONAL Y FACIAL DEL PATAFOS-Ru(II) 
Con el fin de acortar tiempos de cálculo se decidió que para el estudio y comparación de los 
dos ciclos catalíticos se harían más sencillos los complejos, cambiando por metilos los tres fenilos 
de la estructura (ver Esquema 5.1.3). De esta manera se eliminan estos grupos que presentan 
mucha movilidad, disminuyendo notablemente los grados de libertad al realizar la optimización.133 
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Esquema 5.1.3 Complejos Meridional-Me y Facial-Me 
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Para juzgar qué tanto afectaría a las propiedades del ligando el cambiar el fenilo de la fosfina 
por un metilo, tomamos como base el estudio realizado por Tolman134 para describir el carácter 
donor-aceptor de una fosfina. Este carácter fue evaluado basándose en la elongación del enlace  
C-O del carbonilo en trans a L en el complejo Ni(CO)3L (L=fosfina estudiada), medido por el 
desplazamiento de la banda A1 en el espectro IR. Este estudio se basó en que el orden del enlace 
C-O varía con la magnitud de la retrodonación del metal al carbonilo (ver Esquema 5.1.4 a); 
dependiendo de la cantidad de carga transferida por los orbitales d del metal hacia el orbital π 
antienlazante del carbonilo, el orden de enlace C-O disminuye. Cuando se tiene una fosfina en 
trans, esto afectará la retrodonación: si se tiene una fosfina π-aceptora, la retrodonación hacia el 
carbonilo disminuirá y aumentará el valor de la vibración C-O al acercarse éste más a un triple 
enlace; en cambio si se tiene una fosfina σ-donora (ver Esquema 5.1.4 b), la retrodonación hacia el 
carbonilo será mayor y disminuirá el orden de enlace, lo que se reflejara en el espectro infrarrojo 
disminuyendo el valor de la absorción.  
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Esquema 5.1.4 Retrodonación y el efecto de las fosfinas en ésta 
 
De la larga lista publicada por Tolman se sacaron cuatro ejemplos específicos con complejos 
de níquel (ver Tabla 5.1.6) donde se puede observar el efecto de cambiar metilos por fenilos. La 
mayor diferencia encontrada en las frecuencias IR de la banda A1 del carbonilo para cada uno de 
estos cambios es de 1,9 cm-1, lo que indicaría que hacer este cambio en el ligando Patafos, aunque 
volvería la fosfina más σ-donora, no sería demasiado dramático respecto a la variación del carácter 
donor-aceptor que ésta aportaría. 
 
Tabla 5.1.6 
Frecuencias de estiramiento del CO IR para Ni(CO)3L.
134 
L νco (A1), cm-1 
PMe3 2064,1 
PPhMe2 2065,3 
PPh2Me 2067,0 
PPh3 2068,9 
Con el fin de comprobar que los centros reactivos no cambian y para reafirmar la decisión de 
seguir el estudio de la reacción únicamente con el complejo de configuración meridional, se 
realizó una comparación completa de estos nuevos complejos formados con el ligando Patafos 
simplificado versus los anteriormente estudiados. El cálculo de los complejos con metilos en vez 
de fenilos se realizó con el programa GAUSSIAN usando el método DFT con el funcional hibrido 
B3LYP y el potencial efectivo de core LANL2DZ. Los resultados de las energías de estos complejos 
(ver Tabla 5.1.7) mostraron que la configuración meridional es energéticamente más estable que 
la facial, ahora con una diferencia de 6,357 Kcal/mol, la cual es mayor que la diferencia entre los 
complejos con el ligando Patafos sin modificar. La distorsión debida a la rigidez del ligando 
disminuye al disminuir la demanda estérica inherente a los fenilos, cosa que ocurre principalmente 
en el complejo meridional que pasa a ser el menos desviado de la geometría octaédrica ideal (ver 
más adelante la tabla 5.1.9), lo contrario a lo que ocurría con el ligando con fenilos (ver tabla 
5.1.3), y por tanto se hace más evidente la mayor estabilidad de éste isómero al igual que la 
diferencia energética con el isómero facial. 
  
31 
 
Tabla 5.1.7 
Comparación de las energías totales de los complejos con metilos vs. los complejos con fenilos 
  mer fac |ΔE| Hartrees |ΔE|Kcal/mol 
Patafos -2479,465006 -2479,464055 0,000951 0,5966 
PatafosMe -1904,360553 -1904,350422 0,010130 6,3569 
   De igual manera realizamos la comparación de algunas características estructurales de ambos 
tipos de complejos (Patafos-Ru(II) y PatafosMe-Ru(II)). Primero comparamos las longitudes de 
enlace que involucran directamente al rutenio, como se observa en la Tabla 5.1.8. Encontramos 
algunas variaciones en cuanto a las longitudes de enlace. Las diferencias entre los complejos 
meridionales son mayores que entre los faciales. Asimismo los complejos mer-Me y fac-Me son 
más similares entre sí de lo que encontramos entre los complejos con el ligando Patafos sin 
simplificar. Esto se observa claramente en la diferencia del enlace Ru-N2 en los complejos 
meridionales que es de 0,033 Å (la mayor diferencia entre los enlaces que incluyen al Ru), igual 
que para los complejos mer y fac, mientras que para los complejos mer-Me y fac-Me es de 0,008 
Å. Visiblemente el ligando es menos rígido y hay menos problemas estéricos sin los fenilos por lo 
que la distorsión en la geometría es menor en ambos complejos simplificados.  
 
Tabla 5.1.8 
Longitudes de enlace alrededor del Ru en Patafos-Ru(II) y PatafosMe-Ru(II) (mer y fac).  
 
Enlaces (Å)  mer fac mer-Me fac-Me |∆mer|a |∆fac|b |∆|c |∆Me|d Literatura 
Ru-P 2,419 2,410 2,395 2,400 0,024 0,010 0,009 0,005 2,20 - 2,3924, 71, 119-122 
Ru-N1 2,269 2,241 2,239 2,241 0,029 0,000 0,028 0,002 2,15 - 2,2246, 123-125 
Ru-N2 2,284 2,251 2,251 2,243 0,033 0,008 0,033 0,008  
Ru-Nt 2,116 2,139 2,141 2,154 0,025 0,015 0,022 0,012 2,11 - 2,1416, 21 
Ru-N3 2,046 2,064 2,049 2,068 0,003 0,005 0,018 0,019 2,05 - 2,08126-128 
Ru-N4 2,053 2,054 2,057 2,066 0,004 0,012 0,001 0,009  
         
 
a Diferencia entre los complejos meridionales; b Diferencia entre los complejos faciales; c Diferencia entre los 
complejos Patafos-Ru(II); d Diferencia entre los complejos PatafosMe-Ru(II). 
 
Cabe también notar que todas las longitudes de enlace relacionadas con la coordinación del 
complejo disminuyeron al simplificarse éste, mientras todas las longitudes Ru-N que se forman al 
coordinar los acetonitrilos aumentaron en los complejos con PatafosMe. Las longitudes de todos 
los enlaces alrededor del rutenio, con excepción de Ru-N2, son mayores en el complejo fac-Me 
que en el complejo mer-Me. Por otro lado, la influencia trans de la fosfina es semejante entre los 
complejos PatafosMe-Ru(II) y Patafos-Ru(II), donde la diferencia entre las longitudes de enlace Ru-
Nt es apenas de 0,015 Å entre los complejos faciales y de 0,025 Å entre los complejos 
meridionales; ésta distancia es de mayor longitud en los complejos con el ligando metilado, lo que 
significa que la influencia trans es mayor en los complejos con PatafosMe. Para hablar de una 
mayor influencia trans, también es importante tener en cuenta las diferencias entre las longitudes 
de los enlaces Ru-N3 y Ru-N4, de los acetonitrilos cis a la fosfina, respecto a la longitud del enlace 
Ru-Nt, del acetonitrilo trans a ésta. Encontramos que estas diferencias son mayores para los 
complejos con el ligando metilado (con un promedio de 0,088 Å para el complejo mer-Me y de 
0,086 para el complejo fac-Me), lo que apoya el hecho de que al simplificar el ligando se aumenta 
la influencia trans de la fosfina. 
Continuando con el análisis estructural de los isómeros metilados y su comparación con los 
isómeros con fenilos, se realizó la comparación de los ángulos formados con el rutenio y los 
átomos enlazados a éste (ver tabla 5.1.9). El cambio de los fenilos por metilos, aunque representa 
una gran variación respecto a la disminución en la congestión estérica, no causa un cambio 
importante en la estructura octaédrica de los complejos ya que las diferencias entre los ángulos de 
los complejos metilados respecto a los complejos con fenilos (|∆mer| y |∆fac|) no son mayores a 
4,72°, encontrada para el ángulo N1-Ru-N3 de los isómeros meridionales; el resto de los ángulos, a 
excepción de tres ángulos más con ~3° de diferencia en los complejos meridionales, son 
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prácticamente iguales. Por otro lado, la mayor diferencia en los ángulos comparables entre los 
complejos formados con PatafosMe (∆Me) es de 4,71° para el ángulo Nt-Ru-N3, mostrando que 
los complejos con el ligando simplificado son más similares entre sí, debido a que, como ya se 
había discutido antes, la perdida de los fenilos le resta rigidez al ligando tridentado Patafos. 
 
Tabla 5.1.9 
Longitudes de enlace alrededor del Ru en Patafos-Ru(II) y PatafosMe-Ru(II) (mer y fac). Las desviaciones mayores a 
5° de 90 o 180° respectivamente están resaltadas con azul. 
Ángulos (°) mer fac mer-Me fac-Me |∆mer|a |∆fac|b |∆|c |∆Me|d 
P-Ru-Nt 178,23 174,80 177,58 175,58 0,65 0,78 3,43 2,00 
P-Ru-N1 92,15 91,27 92,16 91,30 0,01 0,03 0,88 0,86 
P-Ru-N2* 92,73 92,47 91,93 89,69 0,80 2,77 0,26 2,23 
P-Ru-N3 93,03 88,51 92,74 91,37 0,29 2,86 4,52 1,37 
P-Ru-N4* 90,36 92,40 89,92 93,92 0,45 1,52 2,04 4,00 
Nt-Ru-N1 87,67 85,68 86,72 86,18 0,95 0,51 2,00 0,54 
Nt-Ru-N2* 87,41 91,99 89,11 94,10 1,70 2,11 4,58 5,00 
Nt-Ru-N3 88,71 87,27 89,41 85,09 0,70 2,18 1,44 4,31 
Nt-Ru-N4* 87,91 90,27 88,00 88,39 0,09 1,88 2,36 0,40 
N1-Ru-N2** 174,93 94,94 175,29 93,97 0,36 0,97 79,98 81,32 
N1-Ru-N3 85,25 89,89 89,97 92,11 4,72 2,22 4,64 2,14 
N1-Ru-N4** 96,03 173,64 92,99 173,81 3,04 0,17 77,61 80,82 
N2-Ru-N3** 95,87 175,05 92,17 173,80 3,70 1,24 79,17 81,63 
N2-Ru-N4 82,55 90,09 84,67 89,38 2,12 0,70 7,53 4,71 
N3-Ru-N4** 176,33 85,02 175,94 84,46 0,39 0,57 91,31 91,49 
*Ángulos no comparables por la diferente posición de los ligandos; a Diferencia entre los complejos meridionales; b 
Diferencia entre los complejos faciales; c Diferencia entre los complejos Patafos-Ru(II); d Diferencia entre los 
complejos PatafosMe-Ru(II). 
 
En cuanto a la desviación de la geometría octaédrica, tres de los ángulos se desvían por más 
de 5° en el complejo fac-PatafosMe: N1-Ru-N4, N2-Ru-N3 y N3-Ru-N4 con 6,2, 6,2 y 5,5° 
respectivamente; mientras que para el complejo mer-PatafosMe sólo el ángulo N2-Ru-N4 lo hace, 
con 5,3°. Las distorsiones en la geometría se deben únicamente a la disposición de los 
acetonitrilos, lo que muestra que el cambio de los fenilos hace que el ligando y por ende la 
estructura del complejo meridional sea menos constreñida (ver esquema 5.1.5). 
 
Esquema 5.1.5 Estructuras resultantes de los complejos mer y fac PatafosMe-Ru(II) 
 
También se realizó una comparación de los enlaces pertenecientes únicamente al ligando, con 
el fin de analizar los posibles cambios ocurridos en éste al cambiar los fenilos por metilos (ver 
Tabla 5.1.10). Encontramos según lo esperado que las mayores diferencias radican en los enlaces 
Ru-C o N-C, directamente afectados por el cambio de fenilos por metilos. También se encontró 
una diferencia apreciable de 0,020 Å en el enlace C3-N1 para ambos complejos con PatafosMe, 
hallándose que la longitud de este enlace disminuyó al realizarse el cambio en el ligando. A 
excepción de los enlaces P-C1 y C5-C6 todas las diferencias en las longitudes de enlace entre los 
complejos mer y fac disminuyeron con la modificación del ligando. 
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Tabla 5.1.10 
Longitudes de enlace principales en el ligando en Patafos-Ru(II) y PatafosMe-Ru(II) (mer y fac). 
 
Enlaces (Å) mer fac mer-Me fac-Me |∆mer|a |∆fac|b |∆|c |∆Me|d 
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P-C1 1,838 1,853 1,834 1,851 0,004 0,002 0,015 0,017 
C1-C2 1,449 1,457 1,453 1,454 0,004 0,004 0,008 0,001 
C2-C3 1,517 1,526 1,516 1,512 0,000 0,014 0,009 0,004 
C3-C7 1,552 1,548 1,548 1,548 0,004 0,000 0,004 0,000 
P-C4 1,846 1,849 1,839 1,844 0,007 0,005 0,002 0,005 
C4-C5 1,457 1,457 1,456 1,458 0,001 0,002 0,001 0,003 
C5-C6 1,514 1,516 1,515 1,521 0,001 0,005 0,002 0,006 
C6-C8 1,543 1,542 1,545 1,544 0,002 0,002 0,001 0,001 
P-C9 1,898 1,883 1,885 1,881 0,013 0,002 0,015 0,004 
C3-N1 1,552 1,554 1,532 1,534 0,020 0,020 0,002 0,002 
N1-H1 1,024 1,024 1,026 1,027 0,002 0,002 0,000 0,000 
N1-C15/C10 1,477 1,477 1,506 1,507 0,029 0,029 0,001 0,001 
C6-N2 1,562 1,567 1,549 1,553 0,013 0,014 0,005 0,004 
N2-H2 1,026 1,028 1,028 1,025 0,002 0,002 0,002 0,002 
N2-C21/C11 1,474 1,476 1,508 1,508 0,034 0,033 0,001 0,000 
 
a Diferencia entre los complejos meridionales; b Diferencia entre los complejos faciales; c Diferencia entre los 
complejos Patafos-Ru(II); d Diferencia entre los complejos PatafosMe-Ru(II). 
 
Los principales ángulos del ligando también fueron comparados (ver Tabla 5.1.11) 
encontrándose que aunque las diferencias en algunos ángulos entre los complejos metilados 
aumentaron, las diferencias entre los complejos meridionales y entre los complejos faciales es 
mínima, con 2,79° para el ángulo C1-P-C4 como la mayor diferencia encontrada. 
 
Tabla 5.1.11 
Ángulos principales en el ligando en Patafos-Ru(II) y PatafosMe-Ru(II) (mer y fac). 
Ángulos (°)  mer fac mer-Me fac-Me |∆mer|a |∆fac|b |∆|c |∆Me|d 
P-C1-C2 122,28 126,58 122,96 127,01 0,68 0,43 4,30 4,05 
C1-C2-C3 130,31 132,69 129,65 131,36 0,66 1,33 2,38 1,71 
C2-C3-N1 119,69 117,96 117,30 116,17 2,39 1,79 1,73 1,12 
C3-N1-Ru 124,40 123,09 124,09 123,72 0,31 0,64 1,31 0,37 
N1-Ru-N2 174,93 94,94 175,29 93,97 0,36 0,97 79,98 81,32 
Ru-N2-C6 120,55 114,12 119,54 114,50 1,01 0,38 6,42 5,04 
N2-C6-C5 110,56 108,42 111,15 110,14 0,59 1,72 2,14 1,01 
C6-C5-C4 126,32 126,14 125,02 127,11 1,30 0,97 0,18 2,09 
C5-C4-P 122,23 122,51 119,53 124,91 2,70 2,41 0,28 5,38 
C1-P-C4 108,99 109,04 111,77 107,48 2,78 1,56 0,05 4,29 
a Diferencia entre los complejos meridionales; b Diferencia entre los complejos faciales; c Diferencia entre los 
complejos Patafos-Ru(II); d Diferencia entre los complejos PatafosMe-Ru(II). 
 
De igual forma se realizó el análisis de las cargas en el rutenio y en los átomos directamente 
coordinados a éste (ver Tabla 5.1.12). La carga recibida por el rutenio en ambos complejos 
aumentó, aunque mayormente en el complejo meridional con una diferencia de 0,032, siendo la 
mayor diferencia encontrada en relación con la simplificación del ligando. Este cambio en la carga 
del rutenio ocurrió como se esperaba, ya que el cambiar los fenilos por los metilos modifica las 
propiedades electrónicas de los ligandos. En cuanto a la fosfina, como anteriormente se discutió, 
ésta se vuelve más σ-donora. Si se observan las cargas del fósforo al realizar el cambio en el 
ligando, éstas aumentan en el mer-Me, pero se mantienen en el fac. Sin embargo, esta diferencia 
se descartó al constatar que las cargas del fragmento completo PPh versus el fragmento PMe sí 
tienen un cambio importante; la carga positiva al pasar de Patafos a PatafosMe aumenta, 
demostrando que el efecto donor de la fosfina sí aumenta al simplificar el ligando. En cuanto a la 
carga negativa de las aminas notamos que disminuyó, es decir, al cambiar los fenilos por metilos, 
éstas se hacen más donoras. Las aminas se caracterizan por tener un efecto mesomérico contrario 
34 
 
al inductivo (+M y –I), luego cuando tienen fenilos el par electrónico del nitrógeno está también 
comprometido con la resonancia del anillo, aunque el efecto inductivo sea el predominante y haga 
de éstas un ligando donor; al cambiar los fenilos por los metilos éstas se vuelven más donoras, ya 
que se pierde el efecto mesomérico debido a los fenilos.135 Al considerar los coligandos vemos que 
la carga de los nitrógenos pertenecientes a los acetonitrilos aumentó, pero la carga total del 
ligando disminuyó. Este efecto se esperaba, ya que al volverse las aminas y, sobre todo, la fosfina 
más donoras, el efecto donor de los acetonitrilos debería disminuir. Las cargas NPA no mostraron 
diferencias muy significativas en los átomos involucrados en la formación del complejo metálico al 
realizar el cambio de fenilos por metilos. La mayor diferencia encontrada fue de 0,032 para el 
rutenio entre los complejos meridionales, pero al comparar esta carga entre los complejos mer-
Me y fac-Me la diferencia es de sólo 0,011. En general se encontró que, aunque con algunas 
excepciones como las cargas en el rutenio y en N3, las diferencias de carga entre los complejos con 
el ligando metilado son menores que entre los complejos con el ligando sin modificar. 
 
Tabla 5.1.12 
Comparación de las cargas NPA de los complejos con metilos vs. complejos con fenilos. 
 
mer fac mer-Me fac-Me |∆mer|a |∆fac|b |∆Me|c |∆|d 
Ru 0,370 0,365 0,338 0,350 0,032 0,015 0,011 0,005 
P 1,141 1,149 1,156 1,149 0,014 0,001 0,007 0,008 
N1 -0,650 -0,668 -0,640 -0,652 0,009 0,016 0,012 0,018 
N2 -0,657 -0,667 -0,647 -0,658 0,010 0,009 0,011 0,010 
Nt -0,433 -0,445 -0,449 -0,453 0,016 0,008 0,004 0,012 
N3 -0,402 -0,398 -0,412 -0,401 0,010 0,003 0,011 0,004 
N4 -0,417 -0,396 -0,408 -0,402 0,008 0,006 0,006 0,020 
MeCNt 0,175 0,164 0,148 0,150 0,027 0,014 0,002 0,011 
MeCN3 0,185 0,193 0,178 0,189 0,008 0,004 0,011 0,008 
MeCN4 0,188 0,194 0,187 0,185 0,002 0,008 0,001 0,005 
PhP/MeP 0,953 0,946 1,004 0,996 0,051 0,050 0,008 0,007 
PhN1/MeN1 -0,419 -0,432 -0,381 -0,398 0,038 0,033 0,017 0,013 
PhN2/MeN2 -0,431 -0,440 -0,392 -0,403 0,039 0,037 0,011 0,009 
a Diferencia entre los complejos meridionales; b Diferencia entre los complejos faciales; c Diferencia entre los 
complejos Patafos-Ru(II); d Diferencia entre los complejos PatafosMe-Ru(II). 
 
Según los resultados anteriores, con el complejo meridional PatafosMe-Ru(II) es posible 
realizar el estudio de la viabilidad de los diferentes mecanismos que puede tomar el complejo de 
Patafos-Ru(II) para la hidrogenación por transferencia de cetonas, y por ende será éste el que se 
use como compuesto de partida. Además el cálculo de PatafosMe-Ru(II) respecto a Patafos-Ru(II) 
implica una reducción de un 50% como mínimo en el tiempo de cómputo.  
 
 
5.2 FORMACIÓN DE LOS COMPLEJOS TIPO HIDRURO 
Como anotamos en la sección anterior, el complejo meridional con metilos (M1) en vez de 
fenilos, fue el que empleamos para el estudio de la viabilidad de los diferentes mecanismos que 
puede tomar el complejo de Patafos-Ru(II) para la hidrogenación por transferencia de cetonas.  
Como propusimos en el capítulo 3, ciertos complejos, por ejemplo M4, tienen dos posiciones 
de coordinación posibles involucradas en la reacción, por lo que hay dos posibles configuraciones 
como productos de la reacción; en el texto las diferenciamos agregando al nombre las letras A o B 
(ver esquema 5.2.1).   
H
 
Esquema 5.2.1 Configuraciones A y B de los complejos M4 
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Los cálculos para establecer las geometrías moleculares de equilibrio fueron realizados con el 
funcional híbrido B3LYP, la base SDD112-113 para los átomos de Ru y Fe y la base 6-31G(d,p)112 para 
los átomos de C, H, N, O y P. El cambio de base respecto a los cálculos que presentamos 
anteriormente para la definición del precursor se debió a la necesidad de tener una mejor 
descripción del fósforo, ya que la base LANL2DZ no tiene funciones d para este átomo. Empleamos 
esta base y la anterior para calcular geometrías y energías de los posibles estados de transición. De 
hecho, en varios ensayos realizados calculamos durante más de dos meses aproximadamente sin 
lograr obtener geometrías que correspondiesen a primera vista a un estado de transición. El 
problema se hizo mayor pues para poder estar seguros de la naturaleza del punto crítico (mínimo, 
punto de silla de orden 1, etc.) al que habíamos llegado tras todo este tiempo de cálculo, era 
preciso evaluar la matriz de segundas derivadas, lo cual demandaría tiempos de cálculo fuera de 
consideración. En los pocos casos en que se logró llevar hasta el final un cálculo de estos, después 
de muchas semanas de procesamiento, nos encontrábamos con que la geometría resultante 
correspondía a un punto con varias frecuencias imaginarias. En conclusión, no fue posible obtener 
resultados fiables para los estados de transición debido al gran tamaño de las moléculas y los 
tiempos de cálculo requeridos. Sin la posibilidad de calcular segundas derivadas, y por ende las 
frecuencias vibracionales que nos permitiesen estimar valores para las funciones termodinámicas, 
el análisis que realizamos se limita al comportamiento de los perfiles energéticos resultantes. Para 
mayor ahorro de tiempo de cálculo se utilizó como donor de hidrógeno el metanol, de estructura 
más sencilla, y no el isopropanol. Como sustrato se utilizó acetona para producir isopropanol en la 
hidrogenación. Para la simulación de la posible enantioselectividad se consideró acetofenona 
como sustrato proquiral. 
 
5.2.1 FORMACIÓN DEL COMPLEJO MONOHIDRURO M4 
En primer lugar, siguiendo el mecanismo propuesto, el precursor en presencia del donor de 
hidrógeno (metanol) y base sufre una reacción de sustitución de ligando, donde el solvente 
(acetonitrilo) coordinado en trans al fósforo es sustituido por el metóxido formado en el medio de 
reacción. Al perderse el acetonitrilo se forma el complejo M2, y al coordinarse el metóxido en el 
espacio vacante se forma el complejo M3. Una eliminación de β-hidruro forma el complejo 
monohidruro M4 (ver esquema 5.2.2). 
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Esquema 5.2.2 Reacciones para la formación del complejo monohidruro (M4). 
 
5.2.1.1 Sustitución de Ligando (M1M3) 
En primer lugar, el precursor M1 en presencia metanol y base sufre una reacción de 
sustitución de ligando, dándose un intercambio del acetonitrilo ubicado en trans al fósforo por el 
metóxido, formando el complejo M3. El intermediario a través del cual se lleva a cabo esta 
reacción es llamado M2 (ver esquema 5.2.3). En este caso se trata de una sustitución disociativa ya 
que M1 es un complejo estable de 18 electrones de valencia, luego se evita la formación de un 
complejo de 20 electrones de valencia, además que debido a la gran congestión estérica alrededor 
del rutenio, no se espera que sea un intermediario estable. 
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Esquema 5.2.3 Reacción de substitución de ligando sobre el precursor meridional (M1) 
 
El cálculo de las estructuras involucradas en esta reacción produjo las siguientes energías para 
las conformaciones de equilibrio como se ilustra en la tabla 5.2.1. La salida de la molécula de 
solvente de M1 para formar M2 resultó ser endotérmica (+27,2 Kcal/mol); esta es una cantidad 
grande de energía teniendo en cuenta que la influencia trans del fósforo sobre el enlace Ru-N hace 
que éste se debilite y sea más largo que el resto de los enlaces Ru-N de los acetonitrilos, y por 
tanto se esperaría que fuera más fácil de romper. De otra parte, la adición del metóxido que 
formaría M3 mostró un cambio energético excesivamente grande, ya que los cálculos mostraron 
que sería una reacción extremadamente exotérmica (-211,2 Kcal/mol), debido a que el complejo 
M3 es mucho más estable que el precursor M1 y el intermediario M2. De cierta manera era de 
esperarse que fuera una reacción altamente energética ya que se está sustituyendo un ligando 
neutro por uno cargado negativamente, pasando así de un complejo +2 a uno +1; además de que 
la reacción involucra la formación de un intermediario pentacoordinado, que claramente es 
mucho menos estable. De hecho este complejo resultó ser el menos estable de los estudiados 
para esta reacción. 
 
Tabla 5.2.1 
Energías totales de los complejos M1, M2 y M3 y los ∆E para las reacciones que los involucran.  
 
Energía Hartrees Kcal/mol 
M1 -2241,23905 -1406398,8 
M2 -2108,43655 -1323064,0 
M3 -2223,84961 -1395486,8 
CH3O
- -115,07647 -72211,6 
CH3CN -132,75915 -83307,6 
ΔE(M1-M2)a 0,04335 27,2 
ΔE(M2-M3)b -0,33659 -211,2 
a ΔE(M1-M2)= E(M2+acetonitrilo)- E(M1); b ΔE(M2-M3)= E(M3)- E(M2+metóxido). 
 
5.2.1.2 Eliminación de β-Hidruro (M3 M4) 
En la eliminación de β-hidruro uno de los hidrógenos beta al metal, pertenecientes al 
metóxido, es extraído formando metanal como ligando y el enlace Ru-H. La transferencia de 
hidrógeno del metóxido al rutenio produciría el intermediario M4. El complejo M3 tiene dos 
posiciones de coordinación posibles donde se puede formar el hidruro, es decir, que hay dos 
posibles configuraciones como productos de esta reacción, los cuales fueron denominados M4A y 
M4B (ver esquema 5.2.4).   
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Esquema 5.2.4 Reacción de eliminación de β-hidruro sobre el complejo M3. 
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La diferenciación depende de la posición del acetonitrilo remanente respecto al sustituyente 
de la fosfina; si están en la misma dirección es A, y en direcciones opuestas es B. La formación del 
intermediario monohidruro es clave para que se lleven a cabo los ciclos catalíticos inner sphere y 
outer sphere monohidruro y, sobre todo, se pueda proceder a la formación de los complejos 
dihidruro, responsables de los otros ciclos propuestos. 
Las energías resultantes para los cálculos de optimización de los complejos involucrados en 
esta reacción junto con los ∆E de reacción se observan en la tabla 5.2.2. La reacción de eliminación 
de β-hidruro en M3 para producir M4 es de una naturaleza endotérmica, la cual necesita de 29,4 
Kcal/mol para formar M4A y de 30,5 kcal/mol para formar M4B. Vale la pena notar que no hay 
mayor diferencia entre las dos posibles conformaciones de los complejos monohidruro, siendo 
M4A 1,10 Kcal/mol más estable que M4B. 
 
Tabla 5.2.2 
Energías totales de los complejos M3 y M4, y los ∆E para las reacciones que los involucran.  
 
Energía Hartrees Kcal/mol 
M3 -2223,84961 -1395486,8 
M4A -2091,04367 -1312149,8 
M4B -2091,04191 -1312148,7 
CH3CN -132,75915 -83307,6 
ΔE(M3-M4A)a 0,04680 29,4 
ΔE(M3-M4B)a 0,04855 30,5 
a ΔE(M3-M4)= E(M4 +acetonitrilo)-E(M3). 
 
5.2.1.3 Análisis de Geometría y Cargas Parciales de los Complejos M1, M2 M3 y M4 
Las diferencias más importantes en las magnitudes de los enlaces o de los ángulos se dan para 
los átomos que están involucrados directamente con el rutenio. Tanto el análisis estructural como 
la magnitud de los enlaces y ángulos en los complejos M1, M2, M3 y M4 se muestran en las tablas 
5.2.3 y 5.2.4, donde se exponen aquellos que están más relacionados con el centro metálico y por 
ende son más afectados por la reacción. En estas longitudes de enlace se aprecian los efectos de la 
salida del ligando, ya que todos los enlaces alrededor del rutenio menguaron en M2, y los efectos 
de la entrada de un ligando diferente, notándose que aunque el valor de los enlaces se incrementó 
al formarse M3, todos continuaron siendo sustancialmente menores que en M1. Entre éstos está 
la variación en la longitud de enlace Ru-P, que disminuye notablemente al formarse el 
intermediario M2, y luego se alarga un poco al formarse M3. Esta misma tendencia se tiene para 
los enlaces Ru-N, con excepción de Ru-N2 que continua disminuyendo para formar el complejo 
M3. La longitud de enlace Ru-P en el complejo M3 respecto a M1 puede ser explicada con la 
cantidad de carga que ahora el rutenio está recibiendo por el alcóxido, que al aumentar en 
magnitud permitiría una mayor retrodonación con la fosfina, disminuyendo así la longitud Ru-P. Al 
cambiar de base para el cálculo, el enlace Ru-P en M1 disminuyó de 2,395 Å (ver tabla 5.1.7) a 
2,324 Å, el cual sí está dentro de lo reportado comúnmente para complejos de rutenio con 
ligandos tridentados con fosfinas,121-122, 136 lo que comprueba que el cambio de base sí mejoró la 
descripción del fósforo. El cambio de base también afectó a los nitrógenos de los acetonitrilos 
disminuyendo en ~0,01 Å los enlaces Ru-N3 y Ru-N4 mientras que aumentó el valor del enlace  
Ru-Nt en 0,03 Å, enlace que está directamente influenciado por la fosfina, por lo que concluimos 
que el cambio de base ayudó a ratificar la influencia trans de la fosfina. Los enlaces Ru-N1 y Ru-N2 
de las aminas conservaron los mismos valores. El enlace Ru-O en M3 resultó de una longitud de 
2,111 Å, valor que está muy por encima de lo reportado entre 1,933 Å y 2,085 Å;137-141 pero dentro 
de lo reportado para complejos de rutenio con ligandos tipo NON’, donde el oxígeno está enlazado 
a un CH2, con valores de 2,105(3) y 2,176(3) Å.
120 Respecto al valor calculado por Lledós y 
colaboradores94 para catalizadores tipo Shvo con metóxido coordinado, de 2,060 Å para el enlace 
Ru-O, el valor calculado por nosotros es 0,050 Å menor; en cambio el enlace O-C del metóxido 
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para M3 es de 1,391 Å, es decir 0,004 Å más corto que el reportado por ellos. La combinación de 
base que fue usada en esa publicación es muy similar a la nuestra, siendo la diferencia el uso de 
LANL2DZ en vez de SDD para el rutenio. El que el enlace Ru-O en nuestro caso sea más largo, muy 
posiblemente se debe a que la influencia trans de la fosfina afecta de manera importante la 
longitud de este enlace, a diferencia, por ejemplo, del caso estudiado para el complejo tipo Shvo 
donde se tiene un complejo tetraédrico, por lo que la longitud de este enlace no es influenciada 
significativamente por otro tipo de ligandos.  
 
Tabla 5.2.3 
Comparación de los principales enlaces en los complejos M1, M2, M3 y M4 
Enlaces (Å) M1 M2 M3 M4A M4B Literatura 
Ru-P1 2,324 2,255 2,309 2,255 2,243 2,20 - 2,3924, 71, 119-122 
Ru-N1 2,239 2,224 2,214 2,241 2,213 2,15 - 2,2246, 123-125 
Ru-N2 2,255 2,213 2,226 2,247 2,248 
 
Ru-Nt 2,170 
    
2,11 - 2,1416, 21 
Ru-N3 2,041 2,034 2,027 2,157 
 
2,05 - 2,08126-128 
Ru-N4 2,044 2,041 2,020 
 
2,170 
 Ru-O 
  
2,111 2,212 2,207 1,93- 2,0994, 137-141 
Ru-H4/H3     1,617 1,611 1,55 - 1,6145, 70, 94 
       Por otro lado, al formarse los complejos monohidruro M4, el enlace Ru-P se acorta 
notablemente resultando igual con una magnitud dentro de los valores reportados para fosfinas 
en complejos monohidruro de Ru(II) con valores entre 2,224-2,265 Å.45, 70 Los enlaces de las 
aminas se alargan, con excepción del enlace Ru-N1 en M4B que se mantiene prácticamente igual 
lo que lleva a un gran diferenciamiento con el enlace Ru-N2; en M4A los valores de los enlaces Ru-
N1 y Ru-N2 se emparejan, opuesto a lo que ocurre en M3. Los valores para los enlaces de las 
aminas, con excepción de Ru-N1 en M4B, están levemente por encima de los reportados en la 
literatura. El alargamiento de estos enlaces puede estar ocurriendo en respuesta a la disminución 
del enlace Ru-P, ya que el ligando al ser bastante rígido requeriría de cierta compensación por 
parte de los otros enlaces. El enlace Ru-O se alarga considerablemente al formarse el metanal, 
resultando valores mucho mayores respecto a lo reportado para acetona coordinada al rutenio 
entre 2,104 Å y 2,126 Å,142-144 pero que concuerdan con lo calculado para este enlace por Lledós y 
colaboradores94 con el oxígeno perteneciente a metanal enlazado ɳ1 al rutenio con 2,206Å, o por 
Sakaki y colaboradores145 con valores entre 2,175Å y 2,266 Å –B3LYP/ Ru: ECP y (311/311/211) 
para los electrones de valencia; C, O, H: 6-31G(d) para el resto de los átomos—. La cetonas tienen 
aptitudes para tener cierta retrodonación π,146 y esta podría ser la causa del debilitamiento que 
sufre el enlace O-C del metanal, pasando de 1,207 Å en la molécula libre a 1,226 Å y 1,227 Å en la 
molécula coordinada al rutenio; valor que se apoya en lo calculado por Lledós de 1,224 Å. El valor 
de los enlaces Ru-N3 en M4B y Ru-N4 en M4A aumentó drásticamente con 0,130 Å y 0,151 Å 
respectivamente; este alargamiento del enlace Ru-N perteneciente a los acetonitrilos es 
consecuente al hecho de que en ambas moléculas éstos están trans a los hidruros que ejercen una 
importante influencia trans. La longitud del enlace Ru-H en ambos complejos M4 (A y B) 
concuerda con el reportado por Morris y colaboradores45, 70 entre 1,55(3) y 1,61(3) Å para 
complejos monohidruro de rutenio, y respecto a los valores calculados para este enlace por Lledós 
y colaboradores94 de 1,593 y 1,600 Å se encontró una diferencia mínima. 
El cambio en la estructura de los complejos, al llevarse a cabo las reacciones responsables de 
la formación de los complejos monohidruro M4, se analizó a través de los valores de los ángulos 
formados con el rutenio y los átomos enlazados a éste (ver tabla 5.2.4). Al formarse el complejo 
M2 los ángulos parecieran compensar la pérdida del ligando acetonitrilo, teniendo la mayoría de 
sus ángulos importantes desviaciones. La distorsión en la geometría se debe principalmente a que 
el enlace Ru-P disminuyó de manera importante lo que afectó el resto de la geometría para 
compensar este cambio cerrando los ángulos N1-Ru-N2 y N3-Ru-N4 al torcerse mucho más los 
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acetonitrilos y las aminas hacia donde se encontraba el oxígeno. Los ángulos más distorsionados 
son los siguientes cinco: P-Ru-N1 en 5,2°; P-Ru-N3 en 5,1°; Ni-Ru-N2 en 9,4°; N2-Ru-N4 en 5,3°; y 
N3-Ru-N4 en 9,4°. A pesar de esto se tiene una geometría piramidal cuadrada (algo distorsionada), 
y no bipiramidal trigonal distorsionada, lo que se esperaba ya que aunque la rigidez del ligando 
tendería a esta geometría, también se tiene la influencia trans de la fosfina (ver esquema 5.2.5). 
 
Esquema 5.2.5 Estructuras resultantes de los complejos M2 y M3. 
 
Tabla 5.2.4 
Comparación de los principales ángulos en los complejos M1, M2, M3 y M4. Las desviaciones mayores a 5° 
de 90 o 180° respectivamente están resaltadas con azul. 
Ángulos (°) M1 M2 M3 M4A M4B 
P1-Ru-Nt/O 177,86 
 
175,72 174,42 172,87 
P1-Ru-N1 92,72 95,18 94,58 93,15 93,96 
P1-Ru-N2 91,92 94,08 93,30 92,60 91,43 
P1-Ru-N3/H3 93,15 95,07 94,77 99,39 85,47 
P1-Ru-N4/H4 90,45 94,04 92,13 84,27 96,18 
Nt/O-Ru-N1 86,18 
 
82,60 86,66 79,92 
Nt/O-Ru-N2 89,10 
 
89,64 87,13 94,59 
Nt/O-Ru-N3/H3 88,69 
 
81,98 86,18 90,66 
Nt/O-Ru-N4/H4 87,77 
 
91,23 90,16 88,10 
N1-Ru-N2 174,79 170,59 171,85 172,40 174,33 
N1-Ru-N3/H3 90,19 88,32 88,84 90,69 88,29 
N1-Ru-N4/H4 92,61 92,97 92,90 89,00 95,51 
N2-Ru-N3/H3 91,92 92,55 92,55 93,26 90,39 
N2-Ru-N4/H4 84,99 84,68 84,76 86,65 85,65 
N3/H3-Ru-N4/H4 175,34 170,65 172,73 176,34 175,74 
En la tabla 5.2.3 se observan los principales ángulos involucrados en la geometría de los complejos involucrados en la reacción de sustitución de ligando. 
Las variaciones en la geometría al llevarse a cabo la reacción no fueron importantes salvo por la disminución de 6,7° en la magnitud del ángulo Nt-Ru-N3 al 
pasar a ser el ángulo O-Ru-N3, luego de la sustitución. El resto de los ángulos pertenecientes a éstos complejos no tuvieron variaciones mayores a 5°, 
siendo la mayor la disminución en 4,7° del ángulo N3-Ru-N4 al pasar de M1 a M2. Con pocas excepciones todos los ángulos alrededor del rutenio en M2 
aumentan respecto a M1. Sólo dos ángulos se desvían de la geometría ideal por más de 5° en M1: el ángulo N2-Ru-N4 que ya se había observado en la 
sección anterior en la tabla 5.1.9 con 5,3° y que con la nueva base la desviación es de 5,0°. Al cambiar de base en el cálculo de optimización de las 
geometrías, la descripción del átomo de fósforo mejoró por lo que el enlace Ru-P disminuyó, afectando así el ángulo N1-Ru-N2 que se cierra nuevamente 
hacia Nt, desviándose en 5,2° de 180°, debido a la rigidez del ligando. 
 
En M3 un número mayor de ángulos están desviados de 90° o 180° debido a que tanto las 
aminas como los acetonitrilos están inclinados levemente hacia el oxígeno afectando 
significativamente los siguientes cinco ángulos: O-Ru-N1 en 7,4°; O-Ru-N3 en 8,0°; N1-Ru-N2 en 
8,1°; N2-Ru-N4 en 5,2°; y N3-Ry-N4 en 7,3°. Las diferencias encontradas entre M3 y M4 en cuanto 
a sus ángulos no fueron mayores a 4,9° encontradas en el ángulo Ru-O-N2 que aumentó para 
M4B. Las diferencias realmente importantes se dieron al cambiar los acetonitrilos por hidruros: 
9,3° al pasar por ejemplo de P-Ru-N3 a P-Ru-H3 al formarse M4B, y aunque al hablar de átomos 
diferentes no serían del todo comparables, estos cambios afectan al resto de la molécula. También 
se encontró una diferencia de 8,7° al pasar de O-Ru-N3 a O-Ru-H3 en M4B y una diferencia de 7,9° 
al pasar de P-Ru-N4 a P-Ru-H4 en M4A. Como se observa en la gráfica se encontraron varios 
ángulos que se desviaron de manera importante de 90 o de 180°. En M4A encontramos que la 
mayor desviación ocurrió en el plano que comprende los átomos Ru, H, P, N3 y O (ver esquema 
5.2.6) donde el ángulo P-Ru-N3 se incrementó considerablemente desviándose de 90° por 9,4°, 
afectando así el resto de los ángulos. En el complejo M4B se encontró que la molécula de metanal 
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se orienta más a hacia N1, lo que resultó en que afectara en forma notable a los enlaces P-Ru-O y 
O-Ru-N1, con desviaciones de 7,1 y 10,1° respectivamente. También se observó que la orientación 
del acetonitrilo, alejándose de la fosfina y de N1, se hiciera más notoria con 6,2 y 5,5° de diferencia 
respecto a 90° para los enlaces P-Ru-N4 y N1-Ru-N4 respectivamente. Por otro lado se encontró 
que el ángulo N1-Ru-N2 en ambas moléculas sigue cerrándose, presentando un importante desvío 
de los 180° con 7,6 y 5,7° en M4A y M4B respectivamente. 
 
 
Esquema 5.2.6 Estructuras resultantes de los complejos M4A y M4B.  
 
De las cargas parciales NPA que calculamos para las especies M1, M2, M3 y M4, son expuestas 
en la tabla 5.2.5 las de los átomos involucrados directamente con el rutenio, así como las cargas 
netas de los coligandos como de diferentes fracciones del ligando Patafos. La distribución de 
cargas fue diferente a lo esperado; como se observa en la tabla, en términos generales las cargas 
donadas por los ligandos al centro metálico disminuyeron notablemente en M2 y aunque 
volvieron a aumentar en M3 no alcanzaron las magnitudes del precursor. La cantidad de carga 
recibida por el rutenio en M2 con respecto a M1 merma notablemente; por otro lado la carga 
aportada por la fosfina aumenta, compensando un poco la pérdida del ligando trans a ésta; sin 
embargo las cargas donadas tanto por los otros acetonitrilos como por las aminas también 
decrecen, lo que afecta directamente la carga del rutenio. El alcóxido es un buen donor y de tener 
por si solo una carga neta -1 en el complejo pasa a tener una carga de -0,604, lo que indica que el 
aporte de carga es notable, pero en M3 observamos que la carga recibida por el rutenio disminuye 
aún más. La carga donada por la fosfina ahora es mucho menor respecto a M1, lo cual apoya la 
explicación dada sobre la disminución del enlace Ru-P, ya que parte de la cantidad de carga 
donada por el alcóxido es transferida a la fosfina por retrodonación, de tal manera que no sólo la 
carga aportada por la fosfina disminuye sino también la recibida por el metal. La carga proveniente 
de los acetonitrilos también disminuye mientras que las aminas aportan mayor carga que en M2 
pero en similar magnitud a la aportada en M1. Debido a que la carga aportada al rutenio por el 
resto de los ligandos disminuye, la carga aportada por el alcóxido no compensa la carga que éste 
dejó de recibir de los demás ligandos. El ligando alcóxido además de ser σ-donor es de tipo  
π-donor, por lo que también cede densidad electrónica al metal por medio de los orbitales p 
perpendiculares al que se encarga de la donación σ. Se ha observado la estabilización de ciertos 
complejos con electrones d no enlazantes debida a este efecto donor π.146 Este efecto podría estar 
afectando el complejo, teniendo relación con el hecho de que M3 es uno de los complejos más 
energéticamente estables de los calculados en este trabajo. En la tabla se puede observar que una 
gran cantidad de densidad electrónica ha sido cedida al rutenio en los complejos M4A y M4B de 
tal manera que su carga casi se acerca a cero cuando su carga formal es de +2. Un factor 
importante es el hecho de que un importante σ-donor, que es el hidruro, ahora está enlazado al 
rutenio. La carga formal del hidruro es -1 y la carga parcial NPA calculada para éstos en los 
complejos monohidruro resultó ser de -0,132 para M4A y de -0,111 para M4B. Debido a esta 
cantidad de carga aportada por los hidruros, los acetonitrilos en ambos complejos terminan 
donando una magnitud de carga mínima acercándose su carga neta a cero. Las aminas al no ser 
tan buenas σ-donoras también bajan la cantidad de carga donada al rutenio aumentando la carga 
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tanto en los nitrógenos como en los fragmentos MeN. La excepción a la tendencia es el aporte de 
carga de las fosfinas, que aumenta, contrario a lo ocurrido con los demás ligandos. Es posible que 
esto se deba a que el ligando que está en trans a la fosfina es ahora el metanal con el que el 
rutenio puede tener cierta retrodonación π,146 lo que de hecho explicaría por qué éste dona tan 
poca carga negativa. Esto obligaría a la fosfina a donar un poco más de carga al rutenio para 
compensarlo. 
 
Tabla 5.2.5 
Comparación de las cargas parciales NPA de los complejos M1, M2, M3 y M4. 
  M1 (+2) M2 (+2) M3 (+1) M4A (+1) M4B (+1) 
Ru 0,236 0,273 0,298 0,024 0,018 
P1 1,323 1,453 1,234 1,302 1,316 
N1 -0,607 -0,629 -0,605 -0,615 -0,611 
N2 -0,613 -0,626 -0,608 -0,621 -0,621 
Nt -0,425 
    N3 -0,365 -0,409 -0,333 -0,410 
 N4 -0,361 -0,400 -0,338 
 
-0,412 
O 
  
-0,822 -0,523 -0,525 
H4/H3     -0,132 -0,111 
MeCNt 0,151         
MeCN3 0,197 0,177 0,175 0,060 
 MeCN4 0,205 0,185 0,162 
 
0,059 
MeP 1,114 1,248 1,002 1,060 1,107 
MeN1 -0,364 -0,382 -0,369 -0,386 -0,386 
MeN2 -0,373 -0,381 -0,375 -0,398 -0,391 
MeO 
  
-0,604 
  CH2O     0,066 0,039 
 
5.2.1.4 Perfil de Reacción: Formación del Complejo M4 
El perfil energético de estas cuatro reacciones se puede ver en la gráfica 5.2.1. En la tabla 
también se observan los ∆E entre cada punto de la gráfica. Se encontró que, aunque el complejo 
monohidruro es bastante estable y aún más el complejo alcóxido, el cambio energético requerido 
para que cada una de estas reacciones ocurran es muy alto, de hecho excepcionalmente alto en el 
caso del paso de M2 a M3. Por lo que la reacción requeriría de condiciones de temperatura aun 
más elevadas para poder iniciar, y más aún para la eliminación de β-hidruro que de hecho, al ser la 
reacción que requiere más energía, seguramente sería la determinante de la velocidad de reacción 
(RDS). Por lo anterior, la posibilidad de que la síntesis del complejo monohidruro no sea viable por 
este camino también es alta, aunque sigue existiendo la posibilidad de una hidrogenación vía inner 
sphere teniendo como intermediarios estos complejos, o vía outer sphere a partir de los complejos 
M4 sintetizados por una ruta distinta.  
 
 
 
 
A B 
ΔE(M1-M2) 27,2 27,2 
ΔE(M2-M3) -211,2 -211,2 
ΔE(M3-M4A) 29,4 30,5 
 
 
Gráfica 5.2.1 Perfil energético de las reacciones para la formación del complejo monohidruro M4. 
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5.2.2 FORMACIÓN DEL COMPLEJO DIHIDRURO M9 
A partir de la formación del complejo monohidruro M4 la reacción puede continuar optando 
por la sustitución de uno de los dos coligandos presentes: el acetonitrilo o el metanal. Si la 
substitución se da en la posición trans a la fosfina se formaría de nuevo el complejo M5, el cual 
tiene la posibilidad de coordinar el sustrato, como se observó en el ciclo catalítico por el 
mecanismo inner sphere monohidruro, o de coordinar una molécula del donor de hidrógeno 
formando el complejo M8. Luego de la formación de este complejo alcóxido la formación del 
complejo dihidruro M9 ocurriría por medio de una eliminación de β-hidruro (ver esquema 5.2.7). 
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Esquema 5.2.7 Reacciones para la formación del complejo monohidruro (M9). 
 
5.2.2.1 Sustitución de Ligando (M4M8) 
La formación de los complejos alcóxido M8 se da por medio de una reacción de sustitución 
disociativa de ligando donde, como ya se había estudiado anteriormente, los complejos M4A y 
M4B disocian el ligando metanal, coordinado en trans a la fosfina, formando los complejos 
pentacoordinados M5A y M5B, que coordinan una molécula de metóxido formando los complejos 
M8A y M8B. De nuevo, la reacción de sustitución es del tipo disociativa, al darse sobre un 
complejo de 18 electrones de valencia con un importante impedimento estérico de los ligandos 
sobre el rutenio (ver esquema 5.2.8).  
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Esquema 5.2.8 Reacción de sustitución de ligando sobre los complejos monohidruro (M4) 
 
A partir del cálculo de las energías totales se calcularon los ∆E de reacción (ver Tabla 5.2.6). 
Éstos mostraron, como se había visto anteriormente en la tabla 5.2.1, que la disociación del 
ligando es una reacción endotérmica que necesita 14,6 Kcal/mol para formar M5A y 14,3 Kcal/mol 
para formar M5B. Esto mostró que la disociación de metanal de los complejos monohidruro es 
una reacción menos energética que la disociación de acetonitrilo del complejo precursor, que 
requiere prácticamente el doble de energía: 27,2 Kcal/mol. La coordinación de metóxido sobre los 
complejos M5, aunque no resultó ser tan exotérmica como lo fue para los complejos M2 con 
-211,2 Kcal/mol, resultó de -136,6 Kcal/mol para formar M8A y de -134,4 Kcal/mol para formar 
M8B. Es posible también apreciar que los complejos tipo A, como se venía presentando como 
norma general, son ligeramente más estables que los complejos tipo B; mientras entre los 
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complejos M4 hay 1,2 Kcal/mol de diferencia, entre los complejos M5 hay 0,7 Kcal/mol y entre los 
complejos M8 hay 2,9 Kcal/mol. 
 
Tabla 5.2.6 
Energías totales de los complejos M4, M5 y M8 y los ∆E para las reacciones que los involucran.   
   
 
Energía (hartrees) Energía (Kcal/mol) 
M4A -2091,04367 -1312149,8 
M4B -2091,04191 -1312148,7 
M5A -1976,51716 -1240283,3 
M5B -1976,51601 -1240282,6 
M8A -2091,81136 -1312631,5 
M8B -2091,80667 -1312628,6 
CH3O
- -115,07647 -72211,6 
CH2O -114,50320 -71852,0 
ΔE(M4A-M5A)a 0,02331 14,6 
ΔE(M4B-M5B)a 0,02271 14,3 
ΔE(M5A-M8A)b -0,21774 -136,6 
ΔE(M5B-M8B)b -0,21420 -134,4 
a ΔE(M4-M5)= E(M5+Metanal)- E(M4); b ΔE(M5-M8)= E(M8)- E(M5+Metóxido) 
 
5.2.2.2 Eliminación de β-Hidruro (M8 M9) 
El siguiente paso parte de los complejos tipo alcóxido monohidruro M8, los cuales por medio 
de una reacción de eliminación de β-hidruro sobre el metóxido pierden la molécula restante de 
acetonitrilo y dan lugar a la formación de metanal y de hidruro sobre el rutenio, formándose así el 
complejo dihidruro M9 (ver esquema 5.2.9). 
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Esquema 5.2.9 Reacción de eliminación de β-hidruro sobre los complejos M8. 
 
Las energías resultantes y los ∆E de reacción se exponen en la tabla 5.2.7. Como se había 
observado anteriormente, la reacción de eliminación de β-hidruro resulta endotérmica, 
necesitándose para formar M9 42,4 Kcal/mol partiendo de M8A y 39,4 Kcal/mol partiendo de 
M8B. Esta reacción necesita más energía que la eliminación de β-hidruro en M3 para formar los 
complejos M4A y M4B (29,4 Kcal/mol y 30,5 Kcal/mol), lo cual tiene sentido ya que al contrastar 
las energías de estos dos intermediarios alcóxido, haciéndolas comparables mediante la suma de 
la energía de una molécula de acetonitrilo a M8 y sumando la energía de un hidruro a M3 para 
mantener la estequiometría, encontramos que M8A es más estable que M3 (ΔE =162,6 Kcal/mol) 
al igual que M8B (ΔE =159,6 Kcal/mol). 
 
Tabla 5.2.7 
Energías totales de los complejos M8 y M9, y los ∆E para las reacciones que los involucran. 
  Hartrees Kcal/mol 
M8A -2091,81136 -1312631,5 
M8B -2091,80667 -1312628,6 
M9 -1958,98472 -1229281,5 
CH3CN -132,75915 -83307,6 
ΔE(M8A-M9)a 0,06750 42,4 
ΔE(M8B-M9)a 0,06281 39,4 
a ΔE(M8-M9)= E(M9+acetonitrilo)- E(M8) 
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Nótese que la diferencia energética entre los complejos tipo hidruro es menor: al comparar los 
complejos M4 con M9, este último es más estable en 149,6 Kcal/mol que M4A y en 150,7 Kcal/mol 
que M4B. También se puede inferir de estos resultados que M8A es más estable que M8B en 2,9 
Kcal/mol. 
 
5.2.2.3 Análisis de Geometría y Cargas Parciales de los Complejos M4, M5, M8 y M9 
La comparación de los enlaces que involucran al rutenio en los complejos del proceso de 
formación del complejo trans dihidruro M9 se observa en la tabla 5.2.8. En la reacción de 
sustitución de ligando es posible apreciar, como ya habíamos visto en la sección 5.2.2.1, que como 
consecuencia a la disociación del metanal en M4, los enlaces en M5, a excepción de los 
relacionados con los hidruros y los acetonitrilos, disminuyen en un promedio de 0,020Å. Al 
formarse los complejos M8, los enlaces del rutenio con los hidruros y los acetonitrilos nuevamente 
permanecen constantes, mientras que la longitud de los enlaces Ru-N de las aminas es en 
promedio 0,015Å mayor, excepto la del enlace Ru-N1 en M8B que disminuye, siendo ahora el más 
corto de todos. Los enlaces Ru-P aumentan en un promedio de 0,030 Å al pasar de M5 a M8, 
aunque son aproximadamente 0,020 Å más cortos que en los complejos M4. Como ya se había 
discutido anteriormente, la carga aportada por el alcóxido es lo suficientemente alta para que 
haya cierta retrodonación a la fosfina, lo que explicaría el que disminuya la magnitud del enlace, y 
en el caso de M8 respecto al complejo alcóxido M3 —su “equivalente”—, al haber un hidruro 
presente coordinado al rutenio, éste recibiría más carga, lo que hace que la retrodonación sobre la 
fosfina sea aún mayor y el enlace Ru-P sea más corto que en M3. El enlace Ru-O al pasar de 
acetona a metóxido disminuyó, adoptando valores mucho mayores que los reportados para el 
metóxido coordinado a rutenio, aún más largos que en M3. En cuanto a las longitudes de los 
enlaces que involucran la reacción de eliminación de β-hidruro, observamos que el enlace Ru-P 
disminuye, mientras que los enlaces Ru-N pertenecientes a las aminas aumentan levemente. No 
hay una variación importante en el enlace Ru-O a pesar de cambiar de metóxido en los complejos 
M8, a metanal en M9, como sí ocurrió previamente al pasar de M3 a los complejos monohidruro 
M4 (ver tabla 5.2.3); ahora su longitud de enlace está dentro de los valores experimentales 
reportados para cetonas coordinadas al rutenio. Esto indicaría que la influencia trans de la fosfina 
no es el factor que más afecta la longitud de este enlace en el complejo M9; probablemente 
debido a la presencia de otro hidruro, el centro metálico está recibiendo mucha más densidad 
electrónica por lo que la retrodonación hacia la cetona debe ser mayor, disminuyendo así el valor 
del enlace Ru-O y aumentando el valor del enlace C-O a 1,236 Å, que contrasta con los complejos 
M4 con enlaces de 1,226 Å y 1,227 Å, respectivamente. Los enlaces Ru-H aumentaron en longitud, 
estando ligeramente por encima de los valores calculados a partir de las medidas de rayos X 
reportados por Morris y colaboradores71 para el complejo dihidruro trans-Ru(H)2(R-binap)(tmen) 
de 1,69(3) Å y 1,64(3) Å, pero igualándose a los valores calculados por ellos mismos 
(B3LYP/LACVP(d), base que es exclusiva para el programa Jaguar y es muy similar a usar LANL2DZ, 
para el Ru y 6-31G(d) para el resto) para el complejo simplificado (dos PH3 en vez del ligando Binap) 
con un valor de 1,723 Å.45 
 
Tabla 5.2.8 
Comparación de los principales enlaces en los complejos M4, M5, M8 y M9. 
 
Enlaces (Å) M4A M4B M5A M5B M8A M8B M9 Literatura 
Ru-P1 2,255 2,243 2,200 2,199 2,234 2,224 2,218 2,20 - 2,3924, 71, 119-122 
Ru-N1 2,241 2,213 2,208 2,223 2,215 2,206 2,225 2,15 - 2,2246, 123-125 
Ru-N2 2,247 2,248 2,206 2,201 2,222 2,218 2,238 
 
Ru-O 2,212 2,207 
  
2,138 2,151 2,126 1,93- 2,0994, 137-141 /2,10 - 2,13 Å142-144 
Ru-N3/N4 2,157 2,170 2,147 2,152 2,124 2,128 
 
2,05 - 2,08126-128 
Ru-H3 
 
1,611 
 
1,615 
 
1,623 1,720 1,55 - 1,6145, 70, 94/1,64 – 1,7245, 71 
Ru-H4 1,617 
 
1,613 
 
1,624 
 
1,720 
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En cuanto a los cambios en la estructura de los complejos en los ángulos formados con el 
rutenio y los átomos enlazados a éste (ver tabla 5.2.9).  
 
Tabla 5.2.9 
Comparación de los principales ángulos en los complejos M4, M5, M8 y M9. Las desviaciones mayores a 5° de 
90 o 180° respectivamente están resaltadas con azul. 
 
Ángulos (°) M4A M4B M5A M5B M8A M8B M9 
P1-Ru-O 174,42 172,87     175,46 172,31 173,86 
P1-Ru-N1 93,15 93,96 95,97 95,01 94,65 95,20 93,91 
P1-Ru-N2 92,60 91,43 94,59 94,66 94,15 93,28 92,80 
P1-Ru-N3/N4 99,39 96,18 102,67 103,59 101,14 97,06 
 
P1-Ru-H3 85,47 84,46 87,12 89,81 
P1-Ru-H4 84,27 82,93 84,73 85,81 
O-Ru-N1 86,66 79,92 83,33 81,80 80,75 
O-Ru-N2 87,13 94,59 87,43 89,49 92,44 
O-Ru-N3/N4 86,18 88,10 82,97 90,28 
 
O-Ru-H3 90,66 85,67 93,31 
O-Ru-H4 90,16 91,15 91,27 
N1-Ru-N2 172,40 174,33 167,05 169,86 169,10 171,19 172,97 
N1-Ru-N3/N4 90,69 95,51 90,47 94,85 90,25 95,28 
 
N1-Ru-H3 88,29 87,29 87,20 91,18 
N1-Ru-H4 89,00 88,11 88,74 91,42 
N2-Ru-N3/N4 93,26 85,65 94,52 85,83 94,35 86,02 
 
N2-Ru-H3 90,39 90,61 90,86 90,91 
N2-Ru-H4 86,65 85,76 85,67 87,01 
N3/H3-Ru-H4/N4 176,34 175,74 174,34 171,42 174,11 174,91 175,05 
Las mayores variaciones en la estructura al formarse los complejos M8 se dieron en los complejos tipo B, encontrándose que la de mayor magnitud está en 
el ángulo P-Ru-N4, que disminuyó 6,5° al pasar de M5B a M8B. Las mayores diferencias estructurales entre M4B y M8B se encuentran en los ángulos O-Ru-
N2 y O-Ru-H3 con valores de 5,1 y 5,0° respectivamente, estos ángulos son mayores en M4B. La comparación entre las estructuras de los complejos A 
mostró que no hay variaciones mayores a 3,3° entre los ángulos de los complejos M4A y M8A y de 2,1° entre los de M5A y M8A. Como puede verse en la 
tabla, no hubo una gran variación en las magnitudes de los ángulos al pasar de los complejos M8 a M9; los mayores cambios se presentaron en el ángulo 
O-Ru-N2 que aumentó 5,0° al pasar de M8A a M9 y en el ángulo O-Ru-H3 que aumentó 7,3° al pasar de M8B a M9. Las variaciones en el resto de los 
ángulos no superaron los 3,9° en el ángulo N1-Ru-N2 al pasar de M8A a M9.  
 
Respecto a la desviación de la geometría ideal, los complejos M4 fueron ya ampliamente 
discutidos en las secciones 5.2.1.3. Al formarse los complejos M5, al igual que con M2, los ángulos 
respecto al rutenio aumentan visiblemente compensando la pérdida del ligando, por lo que la 
mayoría están desviados de 180 o de 90°. Las mayores desviaciones, a parte de la encontrada en 
ambos complejos en el ángulo N1-Ru-N2, se deben a la reducción en el valor del enlace Ru-P, 
afectando así significativamente los ángulos que involucran al fósforo. Otro ángulo que también se 
desvía de la idealidad en ambos complejos es el ángulo entre el hidruro y el acetonitrilo, debido a 
la tendencia de éste a arquearse. A pesar de estas desviaciones de la geometría ideal, debido a 
una combinación entre el efecto de la fosfina y la restricción en la geometría debida al ligando, 
ésta sigue siendo piramidal cuadrada (ver esquema 5.2.10). 
 
Esquema 5.2.10 Estructuras resultantes de los complejos M5A y M5B. 
 
Los complejos M8 presentan más ángulos desviados de 180 o de 90° que el resto de los 
complejos involucrados en esta reacción, sobre todo para M8A. En este complejo se presenta una 
inclinación del hidruro hacia la fosfina, al igual que del acetonitrilo hacia el oxígeno. También se 
observa que las aminas se orientan hacia el oxígeno, sobre todo N1, cerrando el ángulo que 
forman con el rutenio (ver esquema 5.2.11). De esta manera, las disposiciones de los ligandos 
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mencionados tienen como resultado desviaciones importantes en los ángulos que los comprenden. 
De los seis ángulos desviados por más de 5°, los que lo hacen en una mayor magnitud son: P-Ru-
N3, O-Ru-N3 y N1-Ru-N2 con 11,1, 7,0 y 10,9° respectivamente. Los otros tres ángulos se desvían 
en promedio 6°. En el complejo M8B, se presentan desviaciones menores aunque en más ángulos 
en M8A, debidas principalmente a la inclinación del metóxido hacia el hidruro mientras que el 
acetonitrilo se dobla hacia el metóxido. Además, las aminas también se inclinan hacia el oxígeno, 
sobre todo N1. Debido a esto, de los siete ángulos desviados por más de 5° de 180 o 90°, los de 
mayor magnitud son: P-Ru-O, P-Ru-N4, O-Ru-N1 y N1-Ru-N2 con 7,7, 7,1, 8,2 y 8,8° 
respectivamente. Los tres ángulos restantes se desvían en 5,2° en promedio. 
 
Esquema 5.2.11 Estructuras resultantes de los complejos M8A y M8B.  
 
Las desviaciones de la geometría ideal fueron mínimas, con sólo tres ángulos desviados en más 
de 5° de 180 o 90°: P-Ru-O en 6,1°; O-Ru-N1 en 9,3°; y N1-Ru-N2 en 7,0°.  Estas deviaciones se 
debieron principalmente a la inclinación del ligando metanal a la amina N1, a parte del constante 
alejamiento de las aminas del fósforo, cerrando el ángulo N1-Ru-N2 (ver esquema 5.2.12).   
 
Esquema 5.2.12 Geometría resultante del complejo M9. 
 
Las cargas calculadas en el rutenio y los átomos enlazados a éste, además de la 
correspondiente a ciertos fragmentos relacionados, para los complejos involucrados en las 
reacciones para pasar de M4 a M9 se exponen en la tabla 5.2.10. Encontramos que a pesar de que 
los complejos M8 tienen como ligando un hidruro y un alcóxido, la carga recibida por el rutenio 
disminuyó. La carga donada por la fosfina también lo hizo y junto con el aumento de la carga 
donada por el metóxido respecto a M3 (ver tabla 5.2.5) se apoya la hipótesis de que haya 
retrodonación hacia el fósforo, explicando también la disminución en el enlace Ru-P y el aumento 
en el enlace Ru-O respecto a M3. La carga aportada por el acetonitrilo en cada complejo 
disminuye así como lo hace levemente la donada por el hidruro y las aminas. La carga recibida por 
el rutenio en M9 ahora que el complejo tiene otro hidruro, que es un excelente σ-donor, deja de 
ser positiva y, de tener una carga formal de +2, pasa a tener una carga neta de -0,065. Por otro 
lado, la carga que aportan los hidruros es menor que la carga que donaba uno sólo de ellos en los 
complejos M8 o M4, por lo que la densidad de carga sobre éstos aumenta en ~-0,2; pero al estar 
juntos sobre el rutenio, la carga que recibe el metal es muchísimo mayor que en cualquiera de los 
complejos descritos antes en este trabajo. La carga donada por la fosfina aumenta de nuevo, al 
tener un ligando en trans con tendencia a tener cierta retrodonación π; mientras que la carga en el 
metanal, que es un ligando con carga formal neutra, pasa a ser negativa recibiendo gran cantidad 
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de densidad de carga, apoyando el que haya una mayor retrodonación π y por tanto una 
disminución en el enlace Ru-O respecto a los complejos M4. En cuanto a la carga donada por las 
aminas, se mantuvo constante. 
 
Tabla 5.2.10 
Comparación de las cargas parciales NPA de los complejos M4, M5, M8 y M9. 
NPA M4A (+1) M4B (+1) M5A (+1) M5B (+1) M8A M8B M9 
Ru 0,024 0,018 0,001 0,003 0,041 0,037 -0,065 
P1 1,302 1,316 1,395 1,400 1,221 1,241 1,281 
N1 -0,615 -0,611 -0,625 -0,631 -0,605 -0,610 -0,606 
N2 -0,621 -0,621 -0,629 -0,622 -0,610 -0,607 -0,610 
O -0,523 -0,525 
  
-0,839 -0,839 -0,522 
N3/N4 -0,410 -0,412 -0,442 -0,436 -0,364 -0,373 
 
H3 
 
-0,111 
 
-0,132 
 
-0,130 -0,318 
H4 -0,132 
 
-0,124 
 
-0,143 
 
-0,311 
MeCN3 0,060   0,040   0,027     
MeCN4 
 
0,059 
 
0,050 
 
0,017 
 
MeP 1,060 1,107 1,153 1,169 0,947 0,956 1,019 
MeN1 -0,386 -0,386 -0,391 -0,406 -0,382 -0,395 -0,393 
MeN2 -0,398 -0,391 -0,405 -0,389 -0,400 -0,385 -0,398 
CH2O 0,066 0,039 
  
-0,646 -0,660 
 MeO             -0,089 
 
5.2.2.4 Perfil de Reacción: Formación del Complejo M9 
El perfil de la reacción calculado a partir de los ∆E de reacción se presenta en la gráfica 5.2.2. 
El perfil de reacción resultante para la formación del complejo trans dihidruro M9, a partir del 
monohidruro M4, tiene la misma tendencia que el perfil de reacción para la formación de los 
complejos monohidruro M4; pero, mientras que en la reacción de substitución se requiere menos 
energía para disociar el metanal y se libera menos energía al coordinarse el metóxido y formarse 
los complejos M8, la eliminación de β-hidruro requiere más energía para formar M9. Esto nos 
muestra que los complejos pentacoordinados M5 son mucho más estables que M2. De todas 
maneras la reacción sigue requiriendo condiciones de temperatura un tanto elevadas, necesitando 
bastante más energía en el caso de la eliminación de β-hidruro. Considerando el camino reacción 
desde el precursor hasta la formación del complejo dihidruro M9, éste sería el paso limitante y 
seguramente el determinante de la velocidad de reacción (RDS).   
 
 
 
 
  A B 
ΔE(M4-M5) 14,6 14,3 
ΔE(M5-M8) -136,6 -134,4 
ΔE(M8-M9) 42,4 39,4 
 
Gráfica 5.2.2 Perfil energético de las reacciones para la formación del complejo dihidruro M9. 
 
 
5.2.3 FORMACIÓN DEL COMPLEJO CIS DIHIDRURO M15 
La influencia trans y efecto trans aportados generalmente por los hidruros es importante y 
abre la posibilidad de un nuevo camino de reacción. En él sería más fácil substituir el acetonitrilo 
remanente en vez de la cetona en trans a la fosfina, debido al debilitamiento ocasionado por el 
hidruro a los enlaces Ru-N pertenecientes a los acetonitrilos N3 y N4 en los complejos 
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monohidruro M4. Todo esto llevaría a la formación de un complejo con dos hidruros en cis. El 
primer paso, como ya se mencionó, sería la sustitución disociativa del acetonitrilo trans al hidruro, 
por una molécula de donor de hidrógeno, metóxido; la cual por medio de una reacción de β-
eliminación, formaría un nuevo hidruro sobre el rutenio en posición trans a la fosfina (ver 
esquema 5.2.13).  
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Esquema 5.2.13 Reacciones para la formación del complejo cis dihidruro (M15). 
 
5.2.3.1 Sustitución de ligando (M4 M14) 
La primera reacción para la formación del cis dihidruro M15 es la disociación del acetonitrilo 
trans al hidruro en los complejos monohidruro M4, formando los intermediarios 
pentacoordinados M13A y M13B. En seguida, se lleva a cabo la coordinación del donor de 
hidrógeno (metóxido) para formar los complejos alcóxido M14A y M14B (ver esquema 5.2.14).  
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Esquema 5.2.14 Reacción de substitución disociativa de ligando sobre los complejos monohidruro (M4). O3 y O4 son los 
oxígenos ubicados en cis y Ot en trans a la fosfina  
 
La influencia trans es de naturaleza termodinámica y sólo afecta la longitud del enlace metal-
ligando que está trans al que tiene esta propiedad, cosa que podemos calcular y comparar a partir 
de nuestros resultados. Pero por otro lado, el importante efecto trans atribuido a los hidruros es 
un efecto cinético, ligado a la energía de los estados de transición, independiente de los valores 
energéticos que puedan llegar a tener los intermediarios involucrados en la reacción. Por lo 
anterior no es contradictorio, ni implica que la reacción sea más difícil de llevar a cabo, por estos 
complejos el hecho de que se requiera más energía (3,8 Kcal para A y 1,5 Kcal/mol en el caso de B) 
para la disociación del acetonitrilo, trans al hidruro, que del metanal, trans a la fosfina (se 
requieren 18,5 Kcal/mol para formar M13A y 15,8 Kcal/mol para M13B); esta diferencia energética 
implica que M5 son complejos de menor energía que los intermediarios M13. El proceso de 
coordinación de metóxido por parte del rutenio y formación de M14 es, como ya fue discutido, de 
naturaleza exotérmica y liberaría una cantidad menor de energía que para formar M8: -128,6 
Kcal/mol para formar M14A y -130,1 para M14B (8,0 Kcal/mol menos en A y 4,3 Kcal/mol en B). 
Esto se debe a que los complejos alcóxido M8 poseen energías menores que los complejos M14 
(11,9 Kcal/mol entre los A y 5,9 Kcal/mol entre los B), hecho que podría significar que estos 
últimos sean más reactivos y por tanto se requiera menos energía en pasos como la liberación del 
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producto durante el mecanismo tipo inner sphere. Contrario a la mayoría de los casos estudiados 
hasta el momento, los complejos tipo B involucrados en esta reacción son más estables que los 
tipo A (sin contar a M4), incluso M14B donde el metóxido tiene mayores problemas estéricos 
debido a la cercanía a los ferrocenos presentes en esa zona del complejo.  
 
Tabla 5.2.11 
Energías totales de los complejos M4, M13 y M14 y los ∆E para las reacciones que los involucran.  
Complejo Energía (hartrees) Energía (Kcal/mol) 
M4A -2091,04367 -1312149,8 
M4B -2091,04191 -1312148,7 
M13A -1958,25500 -1228823,6 
M13B -1958,25755 -1228825,2 
M14A -2073,53639 -1301163,8 
M14B -2073,54136 -1301166,9 
CH3O
- -115,07647 -72211,6 
CH3CN -132,75915 -83307,6 
ΔE(M4A-M13A)a 0,02953 18,5 
ΔE(M4B-M13B)a 0,02522 15,8 
ΔE(M13A-M14A)b -0,20493 -128,6 
ΔE(M13B-M14B)b -0,20735 -130,1 
 
a ΔE(M4-M13)= E(M13+Acetonitrilo)- E(M4); b ΔE(M13-M14)= E(M14)- E(M13+Metóxido) 
 
5.2.3.2 Eliminación de β-hidruro (M14 M15) 
Continuando con la reacción de formación de los complejos cis dihidruro (M15), hay que 
recordar que se forman a partir de la eliminación de β-hidruro en los complejos M14, la cual 
ocurre sobre el alcóxido coordinado al rutenio trans al hidruro. Se produce metanal sobre el 
centro metálico, trans al hidruro, un nuevo hidruro trans a la fosfina y se libera el metanal que 
estaba trans a ésta (ver esquema 5.2.15). 
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Esquema 5.2.15 Reacción de eliminación de β-hidruro sobre los complejos M14. 
 
Los ∆E de reacción, calculados a partir de las energías totales de los complejos involucrados, se 
encuentran en la tabla 5.2.12. Éstos revelaron que la reacción de eliminación de β-hidruro sobre 
los complejos M14 requiere de mucha menos energía (23,7 Kcal/mol M14A y 26,8 Kcal/mol M14B) 
que la misma reacción en los complejos M8 (42,4 Kcal/mol M8A y 39,4 Kcal/mol M8B), con una 
diferencia de 18,7 Kcal/mol en el caso de los complejos A y de 12,6 Kcal/mol en los B. Incluso es 
menor que la reacción sobre M3 (29,4 Kcal/mol para formar M4A y 30,5 Kcal/mol para M4B) con 
diferencias de 5,7 y 3,7 Kcal/mol. Estas diferencias se derivan directamente del hecho de que 
tanto los complejos tipo alcóxido M14 son de mayor energía que sus análogos M8, como los 
complejos cis dihidruro M15 son de menor energía que el trans dihidruro M9; entre los complejos 
cis dihidruro, el tipo A es más estable que el B en 2,8 Kcal/mol. 
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Tabla 5.2.12 
Energías totales de los complejos M14 y M15, y los ∆E para las reacciones que los involucran. 
  Hartrees Kcal/mol 
M14A -2073,53639 -1301163,8 
M14B -2073,54136 -1301166,9 
M15A -1958,99549 -1229288,3 
M15B -1958,99100 -1229285,5 
CH2O -114,50320 -71851,8 
ΔE(M14A-M15A)a 0,03771 23,7 
ΔE(M14B -M15B)a 0,04267 26,8 
a ΔE(M14-M15)= E(M15 + metanal)-E(M14). 
 
5.2.3.3 Análisis de Geometría y Cargas Parciales de los Complejos M4, M13, M14 y M15 
Las longitudes de enlace de los complejos involucrados en las reacciones que permiten la 
formación del complejo cis dihidruro M15 se presentan en la tabla 5.2.13. La longitud del enlace 
Ru-P se mantuvo prácticamente igual al disociarse el acetonitrilo trans al hidruro, probablemente 
debido a la rigidez del ligando al adoptarse una geometría piramidal cuadrada, pero disminuyó 
notablemente al coordinarse el alcóxido, donde los efectos electrónicos resultan más importantes 
que los estéricos y la retrodonación π se hace más evidente. Por otro lado, la longitud de los 
enlaces Ru-N de las aminas disminuyó un poco al formarse M13 y luego aumentó levemente al 
formarse M14, alcanzando valores similares a los de M4; la excepción a esta tendencia es el enlace 
Ru-N1 que disminuyó notablemente al formarse M13B, aunque se niveló con los valores del resto 
de estos enlaces en M14B. El enlace Ru-O del metanal trans a la fosfina, respecto a M4, es 
marcadamente menor en los complejos M13 y M14 aunque ligeramente menor en este último; 
mientras que el del alcóxido trans al hidruro en M14 está muy por encima de los valores 
calculados para este enlace en los anteriores complejos estudiados, evidenciando la gran 
influencia trans del hidruro respecto a la de la fosfina. La magnitud del enlace Ru-H fue la que tuvo 
los mayores cambios en magnitud, disminuyendo apreciablemente al formarse los complejos M13, 
para después aumentar a una longitud bastante por encima de la encontrada en M4 en los 
complejos M14. Esta tendencia es, basándonos en los resultados anteriores, inversamente 
proporcional a la carga que está aportándole al rutenio.  
 
Tabla 5.2.13 
Comparación de los principales enlaces en los complejos M4, M13, M14 y M15. 
 
Complejo (Å) M4A M4B M13A M13B M14A M14B M15A M15B Literatura 
Ru-P1 2,255 2,243 2,258 2,256 2,222 2,237 2,293 2,290 2,20 - 2,3924, 71, 119-122 
Ru-N1 2,241 2,213 2,220 2,192 2,232 2,232 2,216 2,225 2,15 - 2,2246, 123-125 
Ru-N2 2,247 2,248 2,227 2,245 2,247 2,220 2,225 2,233 
 
Ru-Ot 2,212 2,207 2,147 2,150 2,173 2,177 
  
2,10 - 2,26142-145 
Ru-N3/N4 2,157 2,170 
      
2,05 - 2,08126-128 
Ru-O3/O4 
    
2,206 2,242 2,196 2,210 1,93- 2,0994, 137-141/2,10 - 2,26142-145 
Ru-H4/H3 1,617 1,611 1,558 1,561 1,657 1,644 1,613 1,612 1,55 - 1,6145, 70, 94 
Ru-Ht             1,693 1,690 1,66 - 16945, 147-149 
 
En la reacción de eliminación de β-hidruro para pasar de M14 a M15, se puede observar que el 
enlace Ru-P aumenta considerablemente, lo que se podía esperar al tener ahora un hidruro trans 
a la fosfina. Los enlaces Ru-N1 de las aminas disminuyeron levemente, mientras que los Ru-N2 
disminuyeron en el complejo M15A y aumentaron un poco en M15B. Los enlaces Ru-O trans al 
hidruro —al formarse metanal— disminuyeron un poco,  pero su valor está muy por encima del 
encontrado en M9; esto es debido a la presencia de un ligando con una mayor influencia trans. El 
enlace Ru-H cis a la fosfina disminuyó bastante —está en el límite de los valores reportados en la 
literatura para el enlace Ru-H, en complejos con el hidruro trans a una fosfina, entre 1,63 y  
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1,69—45, 147-149 mientras que el del hidruro trans a ésta es mucho más largo; muy probablemente 
esto se relacione con que el hidruro cis debe estar donando más carga que el trans a la fosfina.147 
La geometría de los complejos involucrados en la formación del complejo cis dihidruro M15 se 
analizó a partir de los ángulos entre el rutenio y los átomos enlazados a éste, los cuales se 
encuentran en la tabla 5.2.14. 
 
Tabla 5.2.14 
Comparación de los principales ángulos en los complejos M4, M13, M14 y M15. Las desviaciones mayores a 5° de 90 
o 180° respectivamente están resaltadas con azul. a N3/N4; b O3/O4 
Ángulos (°) M4A M4B M13A M13B M14A M14B M15A M15B 
P1-Ru-Ot/Ht 174,42 172,87 178,84 173,41 177,12 173,72 171,75 173,48 
P1-Ru-N1 93,15 93,96 93,56 93,14 93,69 93,72 94,23 93,70 
P1-Ru-N2 92,60 91,43 91,65 92,28 91,91 91,76 93,85 93,16 
P1-Ru-Na/Ob 99,39 96,18 
  
91,90 95,75 99,17 96,66 
P1-Ru-H4/H3 84,27 85,47 84,79 88,54 88,87 86,84 85,97 90,03 
Ot/Ht-Ru-N1 86,66 79,92 86,53 85,60 87,36 82,89 85,08 85,17 
Ot/Ht-Ru-N2 87,13 94,59 88,29 88,36 87,19 92,50 85,94 87,96 
Ot/Ht-Ru-Na/Ob 86,18 88,10 
  
90,85 89,82 89,06 89,78 
Ot/Ht-Ru-H4/H3 90,16 90,66 96,36 97,96 88,38 87,91 85,79 83,51 
N1-Ru-N2 172,40 174,33 174,57 172,12 173,73 168,71 169,41 173,12 
N1-Ru-Na/Ob 90,69 95,51 
  
86,35 94,96 89,81 90,73 
N1-Ru-H4/H3 89,00 88,29 90,06 92,45 93,97 90,65 88,67 87,80 
N2-Ru-Na/Ob 93,26 85,65 
  
90,63 74,65 95,65 88,88 
N2-Ru-H4/H3 86,65 90,39 88,86 93,40 88,97 99,50 85,07 91,78 
H4/H3-Ru-Na/Ob 176,34 175,74     179,15 173,64 174,74 173,23 
De los cambios en el valor de los ángulos al pasar de los complejos M4 a los M13, al disociarse el acetonitrilo, la gran mayoría fueron muy sutiles; los 
ángulos que sufrieron variaciones importantes fueron tres entre los complejos B y uno entre los A: Ot-Ru-H4 que aumentó 6,2° al formarse M13A; y en 
M13B, Ot-Ru-H3 y Ot-Ru-N1 aumentaron 7,3 y 5,7° respectivamente y Ot-Ru-N2 que se estrechó 6,2°. Sólo un ángulo tuvo una variación importante al 
pasar de M13A a M14A y fue Ot-Ru-H4 que disminuyó 8,0° volviendo a estar de nuevo alrededor de los 90°. Para el paso de M13B a M14B fueron dos los 
ángulos que presentaron cambios importantes, Ot-Ru-H3 en 10,1°, que también disminuyó ubicándose ligeramente por debajo de los 90°, y el ángulo N2-
Ru-H3 que aumentó 6,1°. Sólo existen dos ángulos que tienen una diferencia notable entre los complejos M4 y M14: entre los A fueron el ángulo P-Ru-N3 
que al sustituirse el acetonitrilo por metóxido el nuevo ángulo formado P-Ru-O3 resultó 7,3° menor, y el ángulo N1-Ru-H4 que en M14A es 5,0° mayor; 
entre los complejos tipo B fueron el ángulo N1-Ru-N2 que disminuyó 5,6° y el ángulo N2-Ru-H3 que aumentó 9,1. Los cambios en la geometría tras la 
eliminación de β-hidruro y la formación de los complejos cis dihidruro M15 no fueron en realidad muchos, encontrándose una variación más o menos 
importante en cuatro ángulos en los complejos A y dos ángulos, aunque de mayor magnitud, en los complejos B. Al formarse M15A y al pasar de estar una 
molécula de metanal trans al fósforo a un hidruro, el ángulo P-Ru-Ot aumentó 5,4° al pasar a P-Ru-Ht. Por otro lado el pasar de metóxido a acetona afectó 
la magnitud de los ángulos P-Ru-O3 y N2-Ru-O3 que aumentaron 7,3° y 5,0° respectivamente; el ángulo N1-Ru-H4 disminuyó 5,3°. Al formarse M15B este 
se reacomoda debido a la gran distorsión encontrada en M14B; a pesar de eso fueron sólo dos los ángulos que variaron más de 5°: N2-Ru-O4, que al pasar 
de alcóxido a metanal el ligando vuelve a una posición óptima aumentando así en 14,2°, y N2-Ru-H4, que al volver la amina a una posición más óptima éste 
disminuye 7,7°. 
 
En cuanto a la geometría de los complejos M13 podemos observar que hay una distorsión en 
tres de los ángulos alrededor del rutenio tanto en el complejo A como en el B. En el caso de M13A 
esta distorsión se produce debido a la inclinación del hidruro hacia el fósforo así como el 
alejamiento de las aminas de éste mismo, produciendo desviaciones con magnitudes de 5,2° para 
el ángulo P-Ru-H4, 6,4° para Ot-Ru-H4 y de 5,4° para N1-Ru-N2; las demás desviaciones no superan 
los 3,6° (ver esquema 5.2.16). En el caso de M13B encontramos que el metóxido se aleja del 
hidruro, mientras las aminas lo hacen de la fosfina produciendo una desviación en las magnitudes 
de los ángulos de 6,6° para P-Ru-Ot, 8,0° para Ot-Ru-H3 y de 7,9° para N1-Ru-N2.  
 
 
Esquema 5.2.16 Geometrías resultantes de los complejos M13A y M13B.  
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La geometría de los dos complejos M14 es bien diferente entre sí. Mientras que en M14A el 
ángulo N1-Ru-N2 sólo se desvía 6,3° de 180°, teniendo una geometría octaédrica muy cercana a la 
ideal, el complejo M14B presenta una geometría con una importante distorsión presentando la 
mayoría de sus ángulos desviados de los valores ideales (ver esquema 5.2.17). La distorsión en el 
complejo M14B se debe principalmente a que mientras el alcóxido se aleja de la zona de mayor 
impedimento estérico, debido a los ferrocenos, también se aleja del fósforo y de la amina N1; a su 
vez, la amina N2 se acerca al alcóxido alejándose del hidruro y el metanal se acerca a N1. De los 
ocho que se desvían por más de cinco grados de 180 o 90° son cuatro los ángulos que afectan 
mayormente a la geometría: N2-Ru-O3 con 15,3° de desviación, N1-Ru-N2 con 11,3°, N2-Ru-N3 
con 9,5° y Ot-Ru-N1 con 7,1°. 
 
Esquema 5.2.17 Geometrías resultantes de los complejos M14A y M14B.  
 
En cuanto a la distorsión en la geometría de M15A, se encuentra que está más distorsionado 
que M14A, incluso cuando las diferencias entre ambos no fueron demasiadas o realmente 
grandes, encontrándose que en el complejo cis dihidruro A, el metóxido formado trans a uno de 
los hidruros se aleja notablemente del fósforo y, en cierta medida, de la amina N2, mientras que el 
hidruro trans a la fosfina se aleja del oxígeno y las aminas de la fosfina (ver esquema 5.2.18). Estos 
cambios en la orientación de los ligandos producen desviaciones en los ángulos involucrados de 
8,3° para P-Ru-Ht; 9,2° para P-Ru-O3; 10,6° para N1-Ru-N2; 5,7° para N2-Ru-O3; y 5,3° para H4-Ru-
O3.  
 
Esquema 5.2.18 Geometrías resultantes de los complejos M15. 
 
El complejo M15B se reacomoda respecto a M14B debido a la gran distorsión de la geometría 
octaédrica que éste presenta, de tal manera que un menor número de ángulos presentan una 
desviación de 180 o 90° y no sobrepasan los 7°. En este complejo el ligando oxigenado en trans a 
uno de los hidruros continúa estando alejado de la fosfina mientras que el hidruro trans a ésta se 
aleja del metanal acercándose así al hidruro H3; las aminas siguen estando en un ángulo más 
cerrado alejándose del fósforo. Las desviaciones en los ángulos producidas por esta orientación de 
los ligandos fueron de 6,5° para P-Ru-Ht; 6,7° para P-Ru-O4; 6,5° para Ht-Ru-H3; 6,9° para N1-Ru-
N2; y 6,8° para H3-Ru-O4. 
La distribución de carga en el rutenio y los átomos enlazados a éste en los complejos 
involucrados en las reacciones de formación del complejo M15 se encuentra en la tabla 5.2.15 
junto con las cargas netas de ciertos fragmentos relacionados. La carga recibida por el rutenio 
aumentó al disociarse el acetonitrilo y formarse los complejos M13, similar a lo encontrado en los 
complejos M5, pero disminuyó considerablemente al coordinarse el alcóxido y formar M14, 
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contrario a lo encontrado en M8 (ver tabla 5.2.10). Esta variación en la densidad de carga sobre el 
rutenio y la diferencia con estos complejos análogos está muy relacionada con la carga 
proporcionada por el hidruro y por la fosfina. En el caso de la carga donada por el hidruro, en M13 
está realmente por encima de la aportada en M5, tanto que de ser un ligando con carga formal -1 
pasa a tener valores positivos; mientras que en los complejos M14 la carga aportada disminuye el 
doble de lo que aumentó al coordinarse el ligando donor metóxido en trans a éste, magnitud que 
en M8 es ligeramente mayor a la cedida en M4. En cuanto a la carga donada por la fosfina 
encontramos que disminuye al formarse los complejos M13, muy probablemente al estar 
recibiendo carga por parte del rutenio, mientras que en los complejos M5 la carga aportada por 
ella aumenta, al no presentar retrodonación al metanal. Al formarse los complejos alcóxido M14 la 
carga aportada por la fosfina prácticamente se mantiene igual que en M13, mientras que en M8 
disminuye sustancialmente al tener ahora el ligando donor metóxido trans a ésta. La carga del 
metanal trans a la fosfina disminuye en M13 y continúa haciéndolo al formarse M14, lo que indica 
que la retrodonación sobre éste aumenta en ambos casos, debido principalmente a la carga 
recibida por el rutenio de parte del hidruro ya que la carga de la fosfina no tuvo una gran variación. 
La carga de las aminas realmente no tuvo ningún cambio notable al formarse los complejos M13 y 
luego los M14. 
 
Tabla 5.2.15 
Comparación de las cargas parciales NPA de los complejos M4, M13, M14 y M15. 
NPA M4A (+1) M4B (+1) M13A (+1) M13B (+1) M14A M14B M15A M15B 
Ru 0,024 0,018 0,002 0,008 0,118 0,107 -0,125 -0,135 
P1 1,302 1,316 1,260 1,272 1,297 1,291 1,115 1,129 
N1 -0,615 -0,611 -0,632 -0,622 -0,618 -0,617 -0,608 -0,616 
N2 -0,621 -0,621 -0,635 -0,642 -0,617 -0,639 -0,616 -0,612 
Ot -0,523 -0,525 -0,546 -0,546 -0,509 -0,509 
  
N3/N4 -0,410 -0,412 
      
O3/O4 
    
-0,870 -0,878 -0,523 -0,516 
H4/H3 -0,132 -0,111 0,023 0,010 -0,238 -0,212 -0,121 -0,121 
Ht 
      
-0,284 -0,262 
MeCN4/MeCN3 0,060 0,059 
      
MeP 1,060 1,107 1,025 1,046 1,047 1,034 0,843 0,870 
MeN1 -0,386 -0,386 -0,399 -0,395 -0,406 -0,396 -0,384 -0,402 
MeN2 -0,398 -0,391 -0,410 -0,412 -0,400 -0,433 -0,404 -0,387 
CH2Ot 0,066 0,039 0,033 0,030 0,014 0,016 
  
MeO3/MeO4 
    
-0,699 -0,691 
  
CH2O3/CH2O4       
-0,070 -0,071 
 
Al realizarse la reacción de eliminación de β-hidruro y formarse el complejo cis dihidruro M15 
la carga del rutenio aumentó considerablemente no sólo hasta hacerse negativa (partiendo de una 
carga formal de +2) sino lo suficiente para tener un valor prácticamente el doble que el 
encontrado en M9 donde también es negativa (ver tabla 5.2.10). La carga sobre cada uno de los 
hidruros coordinados al rutenio es diferente; es menos de la mitad en el hidruro cis a la fosfina 
respecto al trans a ésta, siendo la carga donada por el primero mucho mayor a la donada en los 
complejos M14. Como era de esperarse, la suma de la carga sobre ambos es la mitad de la carga 
sobre los hidruros en M9. La carga donada por la fosfina disminuyó notablemente al tener ahora 
un hidruro trans a ésta, donde la retrodonación debe ser importante así haya también un 
debilitamiento del enlace Ru-P debido a la gran influencia trans atribuida a este ligando σ-donor. 
La densidad electrónica recibida por el metanal trans al hidruro es notable, aunque ligeramente 
menor que en M9, la carga sobre éste pasa a tener un valor negativo cuando su carga formal era 
cero, lo que muestra que como con la fosfina, a pesar del gran debilitamiento del enlace Ru-O, hay 
una importante retrodonación sobre éste. Por otro lado, la carga de las aminas en M15 aumentó 
levemente aportando una cantidad similar que en M9. 
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5.2.3.4 Perfil de Reacción: Formación del Complejo M15 
El perfil de reacción obtenido a partir de los ∆E de las reacciones involucradas en la formación 
de los complejos cis dihidruro M15 a partir de M4, se encuentra en la gráfica 5.2.3. En 
comparación, el perfil de esta reacción tiene la misma tendencia que el de la formación del 
complejo M9 y de los complejos M4, observándose que aunque la disociación de ligando requiere 
menos energía que para formar M2, supera por poco la necesitada para formar M5. Ahora bien, la 
coordinación del alcóxido, así como la eliminación de β-hidruro sobre éste para formar M15 son 
reacciones mucho menos energéticas que sus análogas, liberándose menos energía en la primera 
y necesitándose menos para la segunda. Por otro lado, Bäckvall y colaboradores90 en estudios de 
la reacción de transferencia de hidrógeno con RuCl2(PPh3)3 encontraron que al reaccionar con el 
alcohol, la reacción tiende a continuar hasta la formación del dihidruro en vez de parar en el 
monohidruro. Así que es muy probable que en nuestro caso ocurra esto último, sobre todo si 
tenemos en cuenta que M9 y M15 son mucho más estables que M4 y que es posible que la 
reacción tienda hacia los complejos más estables. Lo anterior, junto con el hecho de que la 
importante influencia trans del hidruro respecto a la de la fosfina —comprobada al comparar las 
diferentes longitudes de enlace—, además del efecto trans del hidruro —que aunque no lo 
podemos comprobar está ampliamente estudiado y se ha demostrado que es mayor que el de las 
fosfinas—,150-151 guiarían la reacción a la formación de complejos cis dihidruro M15. Además, 
aunque la liberación del acetonitrilo sobre el metanal necesite un poco más de energía, las 
condiciones más suaves de las otras reacciones y el hecho de que los complejos M15 resultaran 
ser energéticamente más estables que M9, son razones de peso para apoyar que estos complejos 
serían los que se formen principalmente. 
 
 
 
  A B 
ΔE(M4-M13) 18,5 15,8 
ΔE(M13-M14) -128,6 -130,1 
ΔE(M14-M15) 23,7 26,8 
 
Gráfica 5.2.3 Perfil energético de las reacciones para la formación de los complejos cis dihidruro M15. 
 
 
5.3 CÁLCULO DE LOS CICLOS CATALÍTICOS TIPO “INNER SPHERE” 
5.3.1 MECANISMO INNER SPHERE: MONOHIDRURO M4 
Estudiamos el complejo mer-[Ru(CH3CN)3(Patafos)] siguiendo el mecanismo inner sphere 
realizando el cálculo de optimización de los principales intermediarios involucrado (ver Esquema 
5.3.1) Este mecanismo parte del hidruro metálico M4, comienza con una sustitución de ligando 
donde el sustrato elegido, acetona, es coordinado al rutenio formando M6. El sustrato es reducido 
como resultado de una inserción migratoria de hidruro formándose M7. El producto se libera y se 
coordina de nuevo una molécula de metóxido del medio de reacción formando M3 y por medio de 
una eliminación de β-hidruro se regenera el complejo monohidruro M4. Este mecanismo se 
denomina inner sphere monohidruro al formarse únicamente un hidruro sobre el rutenio. 
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Esquema 5.3.1 Ciclo “Inner sphere” seguido por los complejos monohidruro M4 
 
5.3.1.1 Substitución de Ligando (M4M6) 
El metanal coordinado al rutenio, formado al darse la β-eliminación en M3 (ver sección 
5.2.1.2), es sustituido por el sustrato (acetona) formando el grupo de complejos M6: M6A y M6B, 
donde las diferencias entre éstos son las posiciones de coordinación del hidruro (ver esquema 
5.3.2). Al ser una sustitución disociativa (M4: complejos de 18 e-), la pérdida del metanal forma los 
intermediarios pentacoordinados M5A y M5B los cuales difieren entre sí por la posición del 
hidruro. 
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Esquema 5.3.2 Reacción de sustitución de ligando sobre los complejos M4. 
 
Las energías de los intermediarios presentadas en la tabla 5.3.1 nos sirvieron para el cálculo de 
los ΔE de esta reacción de substitución. Encontramos que cuando se pierde el ligando metanal 
coordinado al rutenio en M4, produciendo M5, corresponde a una reacción endotérmica y 
requiere 14,6 Kcal/mol para formar M5B y 14,3 Kcal/mol para formar M5B. Luego de formarseM5, 
la coordinación de acetona para producir M6 se llevaría a cabo por medio de una reacción 
exotérmica, que implicaría la pérdida de -13,6 Kcal/mol para formar M6A y -16,9 Kcal/mol para 
formar M6B. 
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Tabla 5.3.1 
Energías totales de los complejos M4, M5 y M6 y los ∆E para las reacciones que los involucran 
   
 
Energía (hartrees) Energía (Kcal/mol) 
M4A -2091,04367 -1312149,8 
M4B -2091,04191 -1312148,7 
M5A -1976,51716 -1240283,3 
M5B -1976,51601 -1240282,6 
M6A -2169,70305 -1361509,3 
M6B -2169,70715 -1361511,8 
CH2O -114,50320 -71851,8 
(CH3)2CHO -193,16421 -121212,4 
Δ(M4A-M5A)a 0,02331 14,6 
Δ(M4B-M5B)a 0,02271 14,3 
Δ(M5A-M6A)b -0,02168 -13,6 
Δ(M5B-M6B)b -0,02693 -16,9 
   
a ΔE(M4-M5)= E(M5 + Metanal)- E(M4); b ΔE(M5-M6)= E(M6)- E(M5 + Acetona). 
 
5.3.1.2 Inserción Migratoria de Hidruro (M6M7) 
La siguiente reacción que involucra a los complejos monohidruro M6A y M6B es una inserción 
migratoria de hidrógeno en la que el hidruro se transfiere al átomo de carbono perteneciente al 
enlace C=O de la acetona que está coordinada al rutenio. Esta reacción forma el complejo alcóxido 
M7 (Ver esquema 5.3.3). 
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Esquema 5.3.3 Reacción de inserción migratoria 1-2 de hidrógeno en los complejos M6. 
 
El cálculo de las diferentes energías de estos complejos nos sirvió para establecer los ∆E de 
esta reacción (ver tabla 5.3.2). Encontramos que es una reacción exotérmica, hecho que se apoya 
por los estudios a esta reacción realizados por Koga y Morokuma,152 en donde el paso de M6A a 
M7 liberaría más energía que el paso de M6B a M7con -15,8 y -13,3 Kcal/mol respectivamente.  
 
Tabla 5.3.2 
Energías totales de los complejos M6 y M7, y los ∆E para las reacciones que los involucran. 
Energía Hartrees Kcal/mol 
M6A -2169,70305 -1361509,3 
M6B -2169,70715 -1361511,8 
M7 -2302,48745 -1444832,7 
CH3CN -132,75915 -83307,6 
ΔE(M6A-M7)a -0,02525 -15,8 
ΔE(M6B-M7)a -0,02116 -13,3 
 
a ΔE(M6-M7)= E(M7)- E(M6 + Acetonitrilo). 
 
5.3.1.3 Sustitución de Ligando (M7M3) 
El ciclo catalítico vuelve a comenzar con la formación del intermediario alcóxido M3 por medio 
de una sustitución disociativa de ligando donde M7 libera el 2-propóxido, formando M2 que 
nuevamente coordina el ion metóxido (ver esquema 5.3.4). 
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Esquema 5.3.4 Reacción de sustitución de ligando sobre el complejo M7. 
 
Al calcular los ∆E de la reacción encontramos que la disociación del alcóxido es excesivamente 
endotérmica; requiere de 201,3 Kcal/mol. Ciertamente se esperaba que una gran cantidad de 
energía fuera necesaria para disociar el alcóxido ya que estos intermediarios son muy estables, 
además de que esta reacción requiere el paso de una especie +1 a una +2. Seguido de la liberación 
de este ligando la reacción prosigue con la coordinación de metóxido la cual ya se había visto que 
es tremendamente exotérmica: libera -211,2 Kcal/mol (ver tabla 5.3.3). 
 
Tabla 5.3.3 
Energías totales de los complejos M7, M2 y M3 y los ∆E para las reacciones que los involucran.  
 Energía Hartrees Kj/mol 
M7 -2302,48745 -1444832,7 
M2 -2108,43655 -1323064,0 
M3 -2223,84961 -1395486,8 
CH3O
- -115,07647 -72211,6 
(CH3)2CHO
- -193,73006 -121567,5 
ΔE(M7-M2)a 0,32084 201,3 
ΔE(M2-M3)b -0,33659 -211,2 
a ΔE(M7-M2)= E(M2 + Propóxido)- E(M7); b ΔE(M2-M3)= E(M3)- E(M2+Metóxido). 
 
5.3.1.4 Eliminación de β-Hidruro (M3M4) 
Por medio de esta reacción se regresa al punto de partida, que es la formación de los 
complejos hidruro M4. Esta reacción ya fue ampliamente discutida en la sección 5.2.1.2.   
 
5.3.1.5 Análisis de Geometría y Cargas Parciales de los Complejos Involucrados en el Ciclo 
Las longitudes de los enlaces directamente afectados por las diferentes reacciones 
involucradas en el ciclo se encuentran en la tabla 5.3.4. La pérdida de metanal y luego la 
coordinación de acetona produce una variación en la estructura alrededor del rutenio. El enlace 
Ru-P se acorta notablemente al formarse los complejos M5 y luego se elonga nuevamente al 
formarse M6, aunque su longitud permanece siendo menor a la encontrada en M4; estos valores 
siguen estando dentro de lo reportado en la literatura. Los enlaces de las aminas disminuyen al 
formarse M5, acercándose al rango de valores reportados en la literatura aunque aún por encima 
de éstos; su longitud vuelve a aumentar a valores muy cercanos a los encontrados en M4 al 
formarse M6. Como excepción a esta tendencia se tiene el enlace Ru-N1, que en M4B es mucho 
más corto que el resto de los enlaces Ru-N en las aminas del ligando de todos los complejos M4; al 
formarse los complejos M5 este enlace se hace más largo que el resto; por último al formarse M6 
se mantiene prácticamente igual, nivelándose así respecto al resto de estos enlaces. El enlace Ru-
O, al sustituirse el metanal por acetona, aumenta considerablemente, siendo aproximadamente 
0,018 Å mayor que los valores experimentales reportados para acetona coordinada a rutenio,142-144 
pero se acerca a los valores calculados por Sakaki y colaboradores145 con valores entre 2,175Å y 
2,266 Å. El alargamiento del enlace se atribuye a la influencia trans de la fosfina. Los enlaces a los 
acetonitrilos y a los hidruros se mantuvieron prácticamente iguales. De las variaciones en las 
longitudes de los enlaces encontradas al pasar de los complejos M6 a M7 alrededor del rutenio, la 
más marcada se encontró en el enlace Ru-O, cambio que se esperaba al tener ahora un alcóxido 
58 
 
en vez de una cetona coordinada al rutenio. El enlace Ru-O en M7 resultó nuevamente, al igual 
que en M3, mucho más largo de lo usual, pero hay que tener en cuenta que hay una fosfina trans 
al alcóxido, haciendo este enlace más lábil. El enlace Ru-P también aumentó, semejándose 
nuevamente a los valores encontrados en M3. La pérdida de los hidruros afecta directamente las 
longitudes de los acetonitrilos, que al estar trans entre sí en M7 en lugar de a un grupo con alta 
influencia trans, su longitud disminuye notablemente. Los enlaces de las aminas al pasar a M7 se 
mantienen constantes al no haber ocurrido un cambio importante que las afecte. Como era de 
esperarse no hay grandes diferencias en cuanto a los enlaces de M7 y de M3, ya que se podría 
decir que estas moléculas son equivalentes y por tanto las diferencias entre ellas no son muy 
importantes. Los cambios más considerables los sufre el enlace Ru-P que al formarse M2 
disminuye substancialmente y al formarse M3 vuelve a aumentar, adquiriendo un valor 
prácticamente igual que en M7. Se encuentran también varias fluctuaciones en los enlaces Ru-N 
de las aminas: el enlace Ru-N1 mantiene el mismo valor al formar M2, disminuye levemente al 
formar M3; mientras que el enlace Ru-N2 disminuye al formarse M2 y luego aumenta al formar 
M3, sin alcanzar el valor que tiene en M7. El enlace Ru-O es levemente mayor en M7 que en M3, 
mientras que los enlaces Ru-N de los acetonitrilos varían sutilmente aumentando al formarse M2 y 
luego disminuyendo al formarse M7. 
 
Tabla 5.3.4 
Comparación de los principales enlaces en los complejos involucrados en el ciclo inner sphere con M4. 
 
Enlaces (Å) M4A M4B M5A M5B M6A M6B M7 M2 M3 Literatura 
Ru-P1 2,255 2,243 2,200 2,199 2,237 2,236 2,307 2,255 2,309 2,20 - 2,3924, 71, 119-122 
Ru-N1 2,241 2,213 2,208 2,223 2,231 2,227 2,224 2,224 2,214 2,15 - 2,2246, 123-125 
Ru-N2 2,247 2,248 2,206 2,201 2,246 2,247 2,241 2,213 2,226 
 
Ru-O 2,212 2,207 
  
2,280 2,279 2,127 
 
2,111 2,10 - 2,26142-145 / 1,93- 2,0994, 137-141 
Ru-N3 2,157 
 
2,147 
 
2,155 
 
2,014 2,034 2,027 2,05 - 2,08126-128 
Ru-N4 
 
2,170 
 
2,152 
 
2,156 2,033 2,041 2,020 
 
Ru-H4/H3 1,617 1,611 1,613 1,615 1,611 1,619       1,55 - 1,6145, 70, 94 
 
Por otro lado, los cambios en las geometrías durante las reacciones involucradas en el ciclo se 
observan más claramente en el cálculo de los ángulos que incluyen al rutenio, los cuales se 
presentan en la tabla 5.3.5. Los ángulos que se desvían de la idealidad por más de 5° en todos los 
complejos son: N1-Ru-N2, P-Ru-N3, P-Ru-N4 y P-Ru-H4. Estos mismos ángulos junto con O-Ru-N2 
son los que más se desvían en M6A siendo P-Ru-O y N1-Ru-N2 los de mayor diferencia: 10,6° en 
promedio, afectando así el resto de los ángulos (ver esquema 5.3.5).  
 
Esquema 5.3.5 Estructuras resultantes de los complejos M6A y M6B. 
 
En M6B las desviaciones son menores, la mayor para el ángulo O-Ru-N4 con ~7°, 
observándose que a excepción de la diferencia encontrada para N1-Ru-N2, todas las demás se 
deben a la inclinación del acetonitrilo hacia el oxígeno y N2. 
En cuanto a la desviación de M7 de la geometría octaédrica ideal, se encontraron cinco 
ángulos con desviaciones mayores a 5°. La desviación más importante es la que corresponde al 
ángulo N1-Ru-N2 con 8,8°. El ligando acetonitrilo N4 está inclinado hacia el oxígeno y N2, por lo 
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que los ángulos que lo involucran se ven directamente afectados, siendo los ángulosO-Ru-N4 y N3-
Ru-N4 los más desviados de 180° con 7,8° y 7,1° respectivamente; enseguida están el ángulo N2-
Ru-N4, que sufre una desviación de 6,3°, y el ángulo P-Ru-O, que tiene una desviación de 180° con 
6,6° (ver esquema 5.3.6). 
 
Esquema 5.3.6 Estructura resultante del complejo M7. 
 
Tabla 5.3.5 
Comparación de los principales ángulos en los complejos involucrados en el ciclo inner sphere con M4. Las 
desviaciones mayores a 5° de 90 o 180° respectivamente están resaltadas con azul. 
Ángulos (°) M4A M4B M5A M5B M6A M6B M7 M2 M3 
P1-Ru-O 174,42 172,87     169,21 178,93 173,36 
 
175,72 
P1-Ru-N1 93,15 93,96 95,97 95,01 93,36 93,86 93,57 95,18 94,58 
P1-Ru-N2 92,60 91,43 94,59 94,66 93,10 92,06 92,79 94,08 93,30 
P1-Ru-N3 99,39 
 
102,67 
 
98,87 
 
94,25 95,07 94,77 
P1-Ru-N4 
 
96,18 
 
103,59 
 
96,37 92,22 94,04 92,13 
P1-Ru-H4/H3 84,27 85,47 82,93 84,46 82,77 86,74 
   O-Ru-N1 86,66 79,92 
  
89,33 85,29 85,64 
 
82,60 
O-Ru-N2 87,13 94,59 
  
82,84 88,80 87,52 
 
89,64 
O-Ru-N3 86,18 
   
91,37 
 
92,36 
 
81,98 
O-Ru-N4 
 
88,10 
   
83,06 81,21 
 
91,23 
O-Ru-H4/H3 90,16 90,66 
  
86,95 93,89 
   N1-Ru-N2 172,40 174,33 167,05 169,86 169,50 174,08 172,20 170,59 171,85 
N1-Ru-N3 90,69 
 
90,47 
 
93,79 
 
91,18 88,32 88,84 
N1-Ru-N4 
 
95,51 
 
94,85 
 
94,72 91,51 92,97 92,90 
N1-Ru-H4/H3 89,00 88,29 88,11 87,29 86,91 88,54 92,84 92,55 92,55 
N2-Ru-N3 93,26 
 
94,52 
 
93,38 
    N2-Ru-N4 
 
85,65 
 
85,83 
 
84,91 83,73 84,68 84,76 
N2-Ru-H4/H3 86,65 90,39 85,76 90,61 85,69 91,50 
   N3/H3-Ru-H4/N4 176,34 175,74 174,34 171,42 178,17 175,32 172,82 170,65 172,73 
Entre los complejos M4B y M6B se encuentran grandes cambios, donde la mayor variación está en el aumento del ángulo P-Ru-O en 6,1°. Sólo tres ángulos 
más tienen una variación mayor de 5° en estos dos complejos, los ángulos O-Ru-N: mientras O-Ru-N1 aumenta, O-Ru-N2 y O-Ru-N4 disminuyen. Los 
mayores cambios entre M4A y M6A están en los ángulos P-Ru-O y O-Ru-N3; el primero aumentó y el segundo disminuyó, ambos 5,2°. Entre los complejos 
M4 y M5 sólo hubo un cambio mayor a 5° para cada complejo, entre los complejos A se presentó la disminución del ángulo N1-Ru-N2 en 5,4° y entre los 
complejos B el ángulo P-Ru-N4 aumentó en 7,4°. Entre los complejos M5A y M6A no hubo cambios mayores a 4°; mientras que entre M5B y M6B el único 
cambio importante está en el ángulo P-Ru-N4 con 7,2°. Las diferencias entre los complejos M6 y M7 en realidad no son muy grandes, encontrándose que el 
mayor cambio se dio en el ángulo P-Ru-O con 5,6° por lo que podemos concluir que la estructura general no se ve demasiado afectada tras la reacción. 
 
Por otro lado, el cálculo de las cargas parciales de los átomos alrededor del rutenio, y de las 
cargas netas de ciertos fragmentos enlazados a estos átomos, se encuentran expuestas en la tabla 
5.3.6. El análisis de la distribución de carga para el paso de M4 a M6 nos mostró que la cantidad de 
carga aportada por los hidruros y los acetonitrilos se mantiene prácticamente constante en todos 
los complejos involucrados en la reacción. La disociación de ligando al formarse los complejos M5 
no tiene gran relevancia sobre la carga recibida por el rutenio en estos complejos, debido a que 
desde un principio la cantidad de carga neta aportada por el metanal no era importante; además, 
la carga donada por el fósforo y por las aminas aumenta, no sólo compensando la que deja de 
aportar el metanal, sino que hace que la densidad electrónica en el rutenio sea mayor que en los 
complejos M4. Al coordinarse la acetona al rutenio y formar los complejos M6 se puede notar que 
hay una mayor donación de carga por parte de ésta, por lo que observamos que a pesar de que las 
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cargas aportadas por la fosfina y las aminas igualó a la cantidad cedida en los complejos M4, la 
densidad electrónica sobre el rutenio es mayor. El hecho de que la carga donada por la acetona 
sea mayor que la aportada por el metanal indica, al observar que la carga donada por la fosfina en 
M4 y en M6 se mantiene constante, que la retrodonación sobre ésta es mucho menor. El paso de 
los complejos tipo hidruro M6 a alcóxido metálico M7, y por ende la perdida de los hidruros como 
ligandos, influyó importantemente en la carga recibida por el rutenio, la cual pasó de 0,008 a 
0,299, por lo que la carga donada por el resto de los ligandos aumenta considerablemente para 
compensarlo al menos en forma parcial. La carga donada por parte del 2-propóxido es mayor que 
la donada por la acetona y es prácticamente igual a la cedida por el metóxido en el complejo M3 
(tabla 5.2.5). La carga aportada por las aminas también aumenta al perderse los hidruros, aunque 
no en gran magnitud ya que éstas no son buenas σ-donoras. La carga aportada por los 
acetonitrilos aumentó en más del doble, siendo estos los ligandos directamente afectados por la 
pérdida del hidruro. A pesar de que los ligandos aumentaron la carga donada hacia el rutenio en 
M7, en comparación con los complejos M6, el metal no recibe la cantidad necesaria para igualar 
su comportamiento a los complejos con hidruros, por lo que queda más deficiente en carga. Por 
último, en el paso de M7 a M3 podemos observar cómo la carga recibida por el rutenio disminuye 
al perderse el alcóxido coordinado a éste y formarse M2, de tal manera que aunque la carga 
donada por la fosfina, las aminas y los acetonitrilos aumenta, no llega a compensarse totalmente. 
Al coordinarse de nuevo otro alcóxido (metóxido) para formarse M3, los efectos de donación de 
carga se nivelan respecto a M7. 
 
Tabla 5.3.6 
Comparación de las cargas parciales NPA de los complejos involucrados en el ciclo inner sphere con M5. 
NPA M4A (+1) M4B (+1) M5A (+1) M5B (+1) M6A (+1) M6B (+1) M7 (+1) M2 (+2) M3 (+1) 
Ru 0,024 0,018 0,001 0,003 0,008 0,008 0,299 0,273 0,298 
P1 1,302 1,316 1,395 1,400 1,312 1,320 1,241 1,453 1,234 
N1 -0,615 -0,611 -0,625 -0,631 -0,613 -0,612 -0,605 -0,629 -0,605 
N2 -0,621 -0,621 -0,629 -0,622 -0,621 -0,617 -0,607 -0,626 -0,608 
O -0,523 -0,525 
  
-0,571 -0,577 -0,839 
 
-0,822 
N3 -0,410 
 
-0,442 
 
-0,412 
 
-0,343 -0,409 -0,333 
N4 
 
-0,412 
 
-0,436 
 
-0,398 -0,327 -0,400 -0,338 
H4/H3 -0,132 -0,111 -0,124 -0,132 -0,104 -0,148       
MeCN3 0,060 
 
0,040 
 
0,038 
 
0,154 0,177 0,175 
MeCN4 
 
0,059 
 
0,050 
 
0,064 0,184 0,185 0,162 
MeP 1,060 1,107 1,153 1,169 1,066 1,086 1,009 1,248 1,002 
MeN1 -0,386 -0,386 -0,391 -0,406 -0,382 -0,385 -0,372 -0,382 -0,369 
MeN2 -0,398 -0,391 -0,405 -0,389 -0,402 -0,390 -0,372 -0,381 -0,375 
CH2O 0,066 0,039 
       (CH3)2CO 
    
0,091 0,100 
   (CH3)2CHO 
      
-0,608 
  MeO          -0,604 
 
5.3.1.6 Posible Enantioselectividad para el mecanismo Inner Sphere con M4 
La inserción migratoria de hidruro es de suma importancia para la enantioselectividad y por 
tanto para el exceso enantiomérico resultante en la hidrogenación por transferencia, llevada a 
cabo por medio del mecanismo inner sphere a partir del complejo monohidruro M4. La 
coordinación del sustrato en los complejos simplificados no se observa restringida (ver esquema 
5.3.5 M6) ya que los metilos no ejercen un impedimento estérico importante. Por esta razón, el 
sustrato entrante no tiene ninguna orientación preferida y ambas caras (Re y Si) pueden ser 
atacadas por el hidruro con igual probabilidad. Para evaluar la enantioselectividad de esta reacción 
extrapolamos la geometría del complejo mer-1 (ver esquema 5.1.1) con la resultante para los 
complejos M6 y tomamos como sustrato la cetona proquiral, acetofenona. Encontramos que, 
basándonos en estas geometrías, la orientación del sustrato coordinado en los complejos 5 si 
estaría limitada, ya que debido a la ubicación del fenilo de la amina N2 los sustituyentes grandes 
en la cetona probablemente se orientarían hacia el mismo lado que lo hace el fenilo de la 
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acetofenona en el esquema 5.3.7. En el complejo 6A se observa cómo el hidruro tiene más 
probabilidad de entrar por la cara Si del sustrato hacia el hidruro, mientras que en 6B el sustrato 
entraría por la cara Re hacia el hidruro. Por otro lado, de la geometría que tendrían los complejos 
6 también se puede predecir la forma que tomarían los estados de transición de esta reacción de 
inserción migratoria y, como se puede observar en el esquema 5.3.7, mientras en 6B TS la 
orientación de la acetofenona sigue siendo la misma y la inserción se da por la cara Re, en 6A TS el 
impedimento estérico del fenilo de la amina N1 no permitiría conservar la misma orientación, lo 
que resultaría en la rotación de la cetona de tal manera que la inserción también se daría por la 
cara Re. Hay una diferencia de 1,1 Kcal/mol entre los complejos M6A y M6B, siendo M6B el de 
menor energía (más estable), y no se espera que haya una gran diferencia energética entre los 
complejos 6A y 6B al igual que se encontró al comparar las energías entre los isómeros mer-1 y 
fac-1. Aunque basándonos en las energías totales de los complejos no podemos intuir si habría 
realmente una preferencia entre los caminos A o B para la formación de 7, incluso sabiendo que 
muy probablemente la inserción en A requiera un mayor reacomodamiento en la orientación del 
sustrato que en B, lo más probable es que la reacción de hidrogenación por transferencia a partir 
del complejo [Ru(CH3CN)3{(S)-(R)-Patafos}]
+2, si se lleva a cabo por un mecanismo inner sphere 
monohidruro, sea enantioselectiva y en el caso de cetonas como la acetofenona hacia la 
producción de alcoholes (S). 
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Esquema 5.3.7 Posible enantioselectividad de la reacción M6M7 
 
5.3.1.7 Perfil de Reacción: Mecanismo Inner Sphere con M4 
El perfil energético calculado a partir de los ∆E de cada una de las reacciones involucradas en 
el ciclo catalítico se observa en la gráfica 5.3.1.  
 
 
 
 
  A  B  
ΔE(M4-M5) 14,6 14,3 
ΔE(M5-M6) -13,6 -16,9 
ΔE(M6-M7) -15,8 -13,3 
ΔE(M7-M2) 201,3 201,3 
ΔE(M2-M3) -211,2 -211,2 
ΔE(M3-M4) 29,4 30,5 
 
Gráfica 5.3.1 Perfil energético de las reacciones del ciclo catalítico Inner Sphere con M4 
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Se puede notar cómo la reacción de disociación del metanal en el complejo monohidruro M4 
requiere muchísimo menos energía que la disociación del 2-propóxido en M7. Manifiestamente el 
complejo pentacoordinado M5 es mucho más estable que M2; al igual que lo es el complejo 
alcóxido M7 respecto al monohidruro M4. Debido a esto, el paso que involucra la disociación del 
producto para la coordinación de metóxido (de M7 a M3) recomenzando así el ciclo, es la etapa 
limitante y de hecho es probable que este sea el paso determinante de la velocidad de reacción 
(RDS) si esta llega a ser posible. Esta reacción altamente energética puede ser un impedimento 
para que la reacción ocurra por este mecanismo; a falta de datos termodinámicos como ∆G de 
reacción sólo podríamos deducir que si esta reacción se lleva a cabo por este camino, se requeriría 
de un aumento importante en la temperatura para poder aportar la energía necesaria para la 
disociación del producto. 
 
5.3.2 MECANISMO INNER SPHERE: DIHIDRURO TRANS M9 
Si el complejo trans dihidruro M9 toma el camino de reacción a través de un mecanismo inner 
sphere disociaría el metanal trans al fósforo para enseguida coordinar el sustrato. Luego de esta 
reacción disociativa de ligando, el complejo con el sustrato coordinado sufre una inserción 
migratoria de hidruro, formando el producto coordinado al rutenio. El producto es liberado por 
medio de una sustitución de ligando, en la que se vuelve a coordinar metóxido del medio 
recomenzado así el ciclo catalítico. El metóxido nuevamente pasa por una eliminación de β-
hidruro por parte del rutenio regenerando el complejo trans dihidruro M9 (ver esquema 5.3.8). 
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Esquema 5.3.8 Ciclo “Inner sphere” seguido por el complejo dihidruro trans M9 
 
5.3.2.1 Substitución de Ligando (M9M11) 
El primer paso en este ciclo catalítico, como mencionamos arriba, es la disociación del metanal 
trans al fósforo formando así el complejo trans dihidruro pentacoordinado M10, que gracias a su 
inestabilidad coordina una molécula de sustrato formando así el complejo M11 (ver esquema 
5.3.9).  
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Esquema 5.3.9 Reacción de sustitución de ligando sobre el complejo M9. 
63 
 
Este paso consiste en una sustitución disociativa de ligando debido a que, como anteriormente 
discutimos, M9 es un complejo de 18 electrones de valencia con un impedimento estérico 
importante, además de tener un ligando tridentado con bastante rigidez, lo que impediría un 
mecanismo asociativo que lleve a la formación de un intermediario de 20 electrones de valencia y 
5 ligandos sobre el rutenio. 
Los ∆E de reacción calculados a partir de las energías totales de los complejos, involucrados en 
esta sustitución de ligando, se encuentran en la tabla 5.3.7. Encontramos que la disociación del 
metanal es una reacción endotérmica, la cual no requiere tanta energía como las estudiadas 
anteriormente; la diferencia es de 11,5 Kcal/mol para la formación del intermediario 
pentacoordinado M10. Con la coordinación de acetona al rutenio, una reacción exotérmica, se 
liberarían -8,6 Kcal/mol. 
 
Tabla 5.3.7 
Energías totales de los complejos M9, M10 y M11 y los ∆E para las reacciones que los involucran.  
Complejo Energía (hartrees) Energía (Kcal/mol) 
M9 -1958,98472 -1229281,5 
M10 -1844,46318 -1157418,2 
M11 -2037,64114 -1278639,2 
CH2O -114,50320 -71851,8 
(CH3)2CHO -193,16421 -121212,4 
ΔE(M9-M10)a 0,01834 11,5 
ΔE(M10-M11)b -0,01375 -8,6 
a ΔE(M9-M10)= E(M10 + Metanal)- E(M9); b ΔE(M10-M11)= E(M11)- E(M10 + Acetona). 
 
5.3.2.2 Inserción Migratoria de Hidrógeno (M11 M12) 
Este ciclo de reacción continúa con la reducción del sustrato por medio de una inserción 
migratoria de hidruro tipo 1,2 en M11, en la que uno de los hidruros enlazados al rutenio pasa al 
carbono carbonílico de la acetona, que forma 2-propóxido coordinado al metal y por ende el 
complejo M12. Como existe la posibilidad de que cualquiera de los dos hidruros sea trasferido, 
M12 puede tener dos configuraciones diferentes: M12A o M12B (ver esquema 5.3.10). 
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Esquema 5.3.10 Reacción de inserción migratoria 1,2 de hidrógeno sobre el complejo M11 
 
Las energías de las estructuras y los ∆E de reacción se presentan en la tabla 5.3.8. La inserción 
migratoria de hidrógeno es una reacción exotérmica, como ya se había encontrado anteriormente 
para pasar de los complejos monohidruro M6 al complejo alcóxido M7.  
 
Tabla 5.3.8 
Energías totales de los complejos M11 y M12, y los ∆E para las reacciones que los involucran.  
Complejo Energía (hartrees) Energía (Kcal/mol) 
M11 -2037,64114 -1278639 
M12A -2170,44581 -1361975 
M12B -2170,44630 -1361976 
CH3CN -132,75915 -83308 
ΔE(M11-M12A)a -0,04553 -28,6 
ΔE(M11-M12B)a -0,04601 -28,9 
a ΔE(M11-M12)= E(M12)- E(M11+Acetonitrilo) 
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La formación de los complejos M12 resultó ser más energética que la formación del complejo 
M7 (-15,8 Kcal/mol A y -13,3 Kcal/mol B) liberando -28,6 Kcal/mol desde M11A y -28,9 Kcal/mol 
desde M11B. Contrario al resto de complejos estudiados, podemos observar que en este caso el 
complejo tipo B es el más estable, diferencia energética que no llega a hacer variar de forma 
importante el resultado del ∆E de reacción al formarse cualquiera de los dos, como parece ocurrir 
en la mayoría de los casos que involucran este tipo de isómeros. 
 
5.3.2.3 Sustitución de ligando (M12 M8) 
El ciclo recomienza por medio de una reacción de sustitución disociativa de ligando. Al 
disociarse el producto 2-propóxido del complejo M12 forma de nuevo los intermediarios 
pentacoordinados M5; para continuar con el ciclo catalítico del mecanismo inner sphere los 
complejos M5 coordinarían nuevamente el donor de hidrógeno, metóxido, del medio de reacción 
formando así otra vez los complejos alcóxido monohidruro M8 (ver esquema 5.3.11) 
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Esquema 5.3.11 Reacción de sustitución de ligando sobre los complejos M12. 
 
Los ∆E de reacción resultantes, que se presentan en la tabla 5.3.9, mostraron cómo la 
disociación del ligando alcóxido sigue siendo una reacción extremadamente endotérmica. Sin 
embargo, de acuerdo con los datos obtenidos, se requiere menos energía en el paso de M12 a M5 
de lo que se necesita en la liberación de 2-propóxido de M7 (201,3 Kcal/mol), 124,6 Kcal/mol para 
formar M5A y 125,6 Kcal/mol para formar M5B. 
 
Tabla 5.3.9 
Energías totales de los complejos M12, M5 y M8 y los ∆E para las reacciones que los involucran.  
Complejo Energía (hartrees) Energía (Kcal/mol) 
M12A -2170,44581 -1361975,4 
M12B -2170,44630 -1361975,7 
M5A -1976,51716 -1240283,3 
M5B -1976,51601 -1240282,6 
M8A -2091,81136 -1312631,5 
M8B -2091,80667 -1312628,6 
CH3O
- -115,07647 -72211,6 
(CH3)2CHO
- -193,73006 -121567,5 
Δ(M12A-M5A)a 0,19859 124,6 
Δ(M12B-M5B)a 0,20023 125,6 
Δ(M5A-M8A)b -0,21774 -136,6 
Δ(M5B-M8B)b -0,21420 -134,4 
 
a ΔE(M12-M5)= E(M5+Propóxido)- E(M12); b ΔE(M5-M8)= E(M8)- E(M5+Metóxido). 
 
La coordinación de metóxido sigue siendo tambien muy exotérmica, como ya se había visto 
anteriormente; se liberan -136,6 Kcal/mol para formar M8A y -134,4 para formar M8B al 
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reiniciarse el ciclo. Estas diferencias en los ∆E de reacción se explican porque, aparte de que los 
complejos monohidruro M12, M5 y M8 son mucho más estables que los complejos M7, M2 y M3, 
al comparar sus energías estequiométricamente, los intermediarios pentacoordinados M5 son 
mucho más estables que el complejo M2.  
 
5.3.2.4 Eliminación de β-Hidruro (M8 M9) 
Por medio de esta reacción se regresa al punto de partida, que es la formación del complejo 
trans dihidruro M9. Esta reacción ya fue ampliamente discutida en la sección 5.2.2.2.   
 
5.3.2.5 Análisis de Geometría y Cargas Parciales de los Complejos Involucrados en el Ciclo 
Las longitudes de los enlaces que incluyen al rutenio se presentan en la tabla 5.3.10. En la 
tabla puede verse que la longitud de los enlaces de la fosfina disminuye notablemente al formarse 
el complejo M10, para luego elongarse a un valor ligeramente menor que en M9 al formarse el 
complejo M11. En cuanto a los enlaces Ru-N de las aminas, la longitud del enlace Ru-N1 se 
mantiene al formarse M10 y luego aumenta superando el valor encontrado en M9 al 
transformarse en M11; mientras que el enlace Ru-N2 disminuye en forma considerable al 
formarse M10 para luego aumentar considerablemente al producirse M11. El enlace Ru-O al pasar 
de metanal a acetona tiene una gran variación, encontrándose un enlace bastante largo indicando 
una menor retrodonación sobre este ligando y un mayor debilitamiento debido a la influencia 
trans de la fosfina. Los enlaces Ru-H tienen importantes cambios y dejan de tener valores 
similares; en M10 mientras Ru-H3 disminuye, Ru-H4 aumenta; y en M11 las longitudes de estos 
enlaces son ahora contrarias siendo Ru-H3 el más largo y Ru-H4 el más corto. Respecto a los 
cambios en la longitud de los enlaces al rutenio al pasar del complejo M11 a los complejos M12, se 
puede observar que el enlace Ru-P aumenta mientras que los enlaces de las aminas disminuyen. El 
enlace Ru-O disminuye al pasar de acetona a 2-propóxido y toma un valor mucho mayor que el 
reportado para alcóxidos coordinados al rutenio, lo cual muestra una vez más cómo la influencia 
trans de la fosfina hace este enlace más lábil. La longitud del enlace Ru-N de los acetonitrilos, 
como ya habíamos visto anteriormente, está por encima de lo reportado ya que cada uno de éstos 
se encuentra trans a un hidruro. La longitud de los enlaces Ru-H disminuyó al pasar de un 
complejo dihidruro a uno monohidruro.  Por otro lado, la longitud del enlace Ru-P disminuye al 
formarse los intermediarios M5 y adopta de nuevo valores muy similares a los encontrados en los 
complejos M12 al formarse M8. Los enlaces Ru-N de las aminas –a excepción de Ru-N1 en los 
complejos tipo B donde ocurre lo contrario— disminuyen en magnitud cuando se forman M5 y 
luego vuelven a aumentar al producirse M8; a pesar de esto, no hay diferencias importantes en 
estos enlaces entre los complejos M12 y M8. Los enlaces Ru-N de los acetonitrilos aumentan 
levemente al formarse M5 y luego se nivelan a los valores encontrados en M12 al formarse M8. El 
enlace Ru-O al pasar de 2-propóxido a metóxido disminuye levemente mientras que los enlaces 
Ru-H no tienen una variación importante en magnitud. 
 
Tabla 5.3.10 
Comparación de los principales enlaces en los complejos involucrados en el ciclo inner sphere con M9. 
 
Enlaces (Å) M9 M10 M11 M12A M12B M5A M5B M8A M8B Literatura 
Ru-P1 2,218 2,159 2,200 2,231 2,220 2,200 2,199 2,234 2,224 2,20 - 2,3924, 71, 119-122 
Ru-N1 2,225 2,223 2,237 2,211 2,203 2,208 2,223 2,215 2,206 2,15 - 2,2246, 123-125 
Ru-N2 2,238 2,195 2,250 2,236 2,222 2,206 2,201 2,222 2,218 
 Ru-O 2,126 
 
2,258 2,180 2,163 
  
2,138 2,151 2,10 - 2,26142-145/1,93- 2,0994, 137-141 
Ru-H3 1,720 1,712 1,742 
 
1,619 
 
1,615 
 
1,623 1,64 – 1,7245, 71/1,55 - 1,6145, 70, 94 
Ru-H4 1,720 1,736 1,713 1,622 
 
1,613 
 
1,624 
  Ru-N3/N4       2,122 2,132 2,147 2,152 2,124 2,128 2,05 - 2,08126-128 
 
La comparación de los ángulos que incluyen al rutenio y a los átomos enlazados a éste en los 
complejos involucrados en el ciclo catalítico en cuestión, se encuentra en la tabla 5.3.11.  
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Tabla 5.3.11 
Comparación de los principales ángulos en los complejos involucrados en el ciclo inner sphere con M9. Las 
desviaciones mayores a 5° de 90 o 180° respectivamente están resaltadas con azul. 
 
Ángulos (°) M9 M10 M11 M12A M12B M5A M5B M8A M8B 
P1-Ru-O 173,86   175,71 172,87 171,59     175,46 172,31 
P1-Ru-N1 93,91 95,46 93,75 94,18 94,66 95,97 95,01 94,65 95,20 
P1-Ru-N2 92,80 95,04 93,04 93,68 92,50 94,59 94,66 94,15 93,28 
P1-Ru-N3/N4 
   
97,14 96,58 102,67 103,59 101,14 97,06 
P1-Ru-H3 89,81 89,47 93,38 
 
86,91 
 
84,46 
 
87,12 
P1-Ru-H4 85,81 98,44 88,96 85,36 
 
82,93 
 
84,73 
 O-Ru-N1 80,75 
 
87,24 84,30 82,57 
  
83,33 81,80 
O-Ru-N2 92,44 
 
85,70 86,52 90,03 
  
87,43 89,49 
O-Ru-N3/N4 
   
89,94 91,61 
  
82,97 90,28 
O-Ru-H3 93,31 
 
90,78 
 
85,05 
   
85,67 
O-Ru-H4 91,27 
 
86,87 87,59 
   
91,15 
 N1-Ru-N2 172,97 169,10 172,11 166,31 172,50 167,05 169,86 169,10 171,19 
N1-Ru-N3/N4 
   
94,60 95,70 90,47 94,85 90,25 95,28 
N1-Ru-H3 91,18 89,40 90,54 
 
87,75 
 
87,29 
 
87,20 
N1-Ru-H4 91,42 90,59 90,05 86,56 
 
88,11 
 
88,74 
 N2-Ru-N3/N4 
   
95,52 85,69 94,52 85,83 94,35 86,02 
N2-Ru-H3 90,91 93,62 93,08 
 
90,40 
 
90,61 
 
90,86 
N2-Ru-H4 87,01 84,98 86,04 82,92 
 
85,76 
 
85,67 
 N3/H3-Ru-H4/N4 175,05 172,05 175,43 177,15 174,86 174,34 171,42 174,11 174,91 
Al pasar del complejo dihidruro M9 al complejo pentacoordinado M10 sólo se presentó una variación importante en el ángulo P-Ru-H4, en la que éste pasa 
de estar por debajo de 90° a estar bastante por encima, un cambio de 12,6°. Aparte de esta variación, el resto de los ángulos no aumentaron o 
disminuyeron más de 3,9°, cambio encontrado en el ángulo N1-Ru-N2. Entre el complejo M10 y M11 la única variación que se destaca fue en el mismo 
ángulo P-Ru-H4 que disminuyó 9,5° ubicándose sólo unos cuantos grados en magnitud por debajo de los 90°; el resto de cambios en los ángulos no 
excedieron los 3,9°. Las diferencias más importantes entre los complejos dihidruro M9 y M11 se encontraron en el aumento del ángulo O-Ru-N1 en 6,5° y 
en la disminución del ángulo O-Ru-N2 en 6,7° debido al cambio en la orientación del oxigeno que pasó de inclinarse de una de las aminas en M9 hacia la 
otra en M11. No hay grandes diferencias en los ángulos de los complejos M11 y M12, y las mayores variaciones se dieron en sólo tres ángulos: una 
disminución en 5,8° del ángulo N1-Ru-N2 al pasar de M11 a M12A y otra disminución en los ángulos P-Ru-H3 y O-Ru-H3, en 6,5 y 5,7° respectivamente, 
debida al reacomodamiento del hidruro y a la inclinación del 2-propóxido hacia éste. Para el paso de M12 a M8, a excepción de unos pocos ángulos, 
encontramos que no hay grandes variaciones entre los complejos tipo A o entre los complejos tipo B. Los cambios importantes encontrados se centran en 
los ángulos: P-Ru-N3, que aumentó 5,5° al pasar del complejo M12A al M5A, O-Ru-N3,que se cierra 7,0° entre los complejos M12A y M8A, y P-Ru-N4, que 
aumenta 7,0° al pasar de M12B a M5B y disminuye 6,5° al pasar de M5B a M8B. 
 
La distorsión de la geometría en el complejo pentacoordinado M10 se debe principalmente al 
alejamiento de las aminas y del hidruro H4 del fósforo, afectando así el resto de los enlaces (ver 
esquema 5.3.12); por tanto de los seis ángulos que mayormente se desvían del valor ideal de 90 o 
180°, los que lo hicieron en mayor magnitud son P-Ru-H4 en 8,4°, N1-Ru-N2 en 10,9° y H3-Ru-H4 
en 7,9°. El resto de las deviaciones en los ángulos está alrededor de los 5°. Debido a estos valores 
en los ángulos del complejo M10, éste posee una geometría tipo piramidal cuadrada con cierta 
distorsión, que la rigidez del ligando y la influencia trans de la fosfina ayudan a mantener. En 
cuanto al complejo M11, sólo posee un ángulo con una desviación importante: el ángulo N1-Ru-N2 
–7,9° por debajo de 180°–. Esto muestra que la estructura del complejo tiene una geometría 
octaédrica muy cercana a la ideal.  
 
 
Esquema 5.3.12 Estructuras resultantes de los complejos M10 y M11. 
 
Las cargas parciales tipo NPA sobre el rutenio, y los átomos enlazados a éste y de ciertos 
fragmentos importantes se muestran en la tabla 5.3.12. Podemos observar cómo la carga recibida 
por el rutenio disminuye al disociarse el metanal para formar M10 y mantiene esta misma 
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magnitud al coordinarse la acetona para producir M11. Esta cantidad de carga recibida por el 
rutenio se explica con la disminución de la carga donada por los hidruros en M10 y en M11 al 
compararse con M9. Al formarse M10 la carga donada por los hidruros disminuye, pero la carga 
donada por la fosfina y por las aminas aumenta aunque no lo suficiente para mantener la carga 
recibida en M9 por el rutenio; pero al formarse M11 la carga aportada por la fosfina y las aminas 
igualan a la magnitud inicial en M9, mientras que los hidruros no aumentan lo suficiente. Esta 
disminución de carga por parte del rutenio afecta la retrodonación hacia la cetona en M11 que 
ahora tiene una carga ligeramente positiva, lo que implica que dona algo de carga. La carga 
recibida por el rutenio en los complejos M12 aumenta. A pesar de la pérdida de uno de los 
hidruros, el hidruro remanente dona mucha más carga que la que aportaba cuando estaba trans al 
otro hidruro; además, la formación de un alcóxido donor de carga produce no sólo el aumento de 
carga en el rutenio, sino la disminución de carga por parte de la fosfina lo que muy posiblemente 
se debería a cierta retrodonación. La carga de las aminas se mantiene constante. La densidad 
electrónica recibida por el rutenio aumenta al liberarse el 2-propóxido de los complejos M12 y 
formarse nuevamente los complejos piramidales cuadrados M5. Luego, al coordinarse de nuevo 
metóxido y formarse los complejos M8 la carga recibida vuelve tener una magnitud muy similar a 
la encontrada en los complejos M12. Este incremento en la carga recibida por el rutenio se debe al 
aumento de carga donada por parte de la fosfina y también por los acetonitrilos, aunque en 
menor cantidad. La carga de las aminas, por otro lado, se mantuvo nuevamente constante. Las 
cargas del rutenio y de los ligandos a su alrededor no varían de manera notable entre los 
complejos M12 y M8. 
 
Tabla 5.3.12 
Comparación de las cargas parciales NPA de los complejos involucrados en el ciclo inner sphere con M9. 
 
NPA M9 M10 M11 M12A M12B M5A M5B M8A M8B 
Ru -0,065 -0,115 -0,116 0,048 0,033 0,001 0,003 0,041 0,037 
P1 1,281 1,359 1,288 1,239 1,248 1,395 1,400 1,221 1,241 
N1 -0,606 -0,623 -0,608 -0,607 -0,611 -0,625 -0,631 -0,605 -0,610 
N2 -0,610 -0,617 -0,612 -0,613 -0,607 -0,629 -0,622 -0,610 -0,607 
O1 -0,522 
 
-0,549 -0,849 -0,854 
  
-0,839 -0,839 
H3 -0,318 -0,325 -0,307 
 
-0,122 
 
-0,132 
 
-0,130 
H4 -0,311 -0,389 -0,365 -0,129 
 
-0,124 
 
-0,143 
 N3/N4 
   
-0,373 -0,376 -0,442 -0,436 -0,364 -0,373 
MeCN3/MeCN4    0,013 0,017 0,040 0,050 0,027 0,017 
MeP 1,019 1,087 1,017 0,967 0,987 1,153 1,169 0,947 0,956 
MeN1 -0,393 -0,409 -0,395 -0,385 -0,398 -0,391 -0,406 -0,382 -0,395 
MeN2 -0,398 -0,405 -0,405 -0,404 -0,384 -0,405 -0,389 -0,400 -0,385 
MeO -0,089 
        (CH3)2CO 
  
0,042 
      (CH3)2CHO 
   
-0,669 -0,670 
    CH2O           -0,646 -0,660 
 
5.3.2.6 Posible Enantioselectividad para el mecanismo Inner Sphere con M9 
La enantioselectividad de la reacción, si ésta toma un mecanismo tipo inner sphere a partir del 
complejo tipo trans dihidruro 9 –formado a partir del precursor [Ru(CH3CN)3{(S)-(R)-Patafos}]
+2 
(1)—, se definiría en el paso de inserción migratoria de hidrógeno (1112). En el complejo 11, el 
sustrato tendría la posibilidad de recibir tanto el hidruro H3 por una cara, como el hidruro H4 por 
la otra, así que en principio parecería que no habría ninguna enantioselectividad (ver esquema 
5.3.14). Sin embargo, al igual que sólo existe una forma para que el sustrato entre a la esfera de 
coordinación del complejo pentacoordinado 10 y se coordine al rutenio para formar 11, sólo existe 
una orientación de éste para recibir cada uno de los hidruros. Y mientras que la inserción de H3 
conserva la orientación de entrada, recibiendo el hidruro por la cara Re, para la de H4 se 
necesitaría la rotación el sustrato, de tal manera que también recibiría el hidruro por la cara Re. 
Así, en la hidrogenación de acetofenona con 9 por este mecanismo se produciría el alcohol tipo S. 
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El saber cuál de los hidruros se preferiría está por fuera de nuestro alcance al no tener datos 
termodinámicos, ni el estado de transición calculado, pero entre los complejos M12A y M12B se 
pudo observar que, aunque por muy poco, M12B es el complejo más estable y es el que requeriría 
menos reacomodación por parte del sustrato para formarse. 
 
11
Fe
H4
O
Ru
P CH3
N1
CH3
N2 H
H
H3
H
H
CH3
Fe
Fe
11A TS
Fe
H3
Ru
P CH3
N1
CH3
N2 H
H
H3
H
H
O
CH3
Fe
11B TS
Fe
H4
Ru
P CH3
N1
CH3
N2 H
H
H3
H
H
O
CH3
O
 
Esquema 5.3.13 Posible enantioselectividad de la reacción M11M12 
 
5.3.2.7 Perfil de reacción: Mecanismo Inner Sphere con M9 
El perfil de reacción completo para el mecanismo inner sphere a partir del complejo trans 
dihidruro M9 se observa en la gráfica 5.3.2; dicho perfil fue calculado a partir de los valores de los 
∆E de reacción por separado. En el perfil observamos que los complejos alcóxido monohidruro 
M12 y M8 poseen una mayor estabilidad que sus análogos M7 y M3, por lo que las reacciones de 
inserción migratoria de hidruro y sobre todo la de eliminación de β-hidruro son más energéticas 
en el ciclo catalítico a partir del complejo trans dihidruro M9, que a partir de los complejos 
monohidruro M4. Por otro lado, el resto de las reacciones resultaron tener menores ∆E de 
reacción, incluyendo la muy energética reacción de sustitución de ligando que reinicia el ciclo 
catalítico al liberar el producto y coordinar metóxido. Todo esto, junto con el hecho de que todos 
los complejos participantes en este ciclo tienen menores energías, hace que la posibilidad de que 
la reacción ocurra por este mecanismo sea mayor a que ocurra vía el otro ciclo inner sphere, que 
presentamos anteriormente.  
 
 
 
  A B 
ΔE(M9-M10) 11,5 11,5 
ΔE(M10-M11) -8,6 -8,6 
ΔE(M11-M12) -28,6 -28,9 
ΔE(M12-M5) 124,6 125,6 
ΔE(M5-M8) -136,6 -134,4 
ΔE(M8-M9) 42,4 39,4 
 
Gráfica 5.3.2 Perfil energético de las reacciones del ciclo catalítico Inner Sphere a partir de M9 
 
5.3.3 MECANISMO INNER SPHERE: CIS DIHIDRURO M15 
Con la formación del complejo cis dihidruro M15 se abre la posibilidad de que este 
compuesto, siguiendo un mecanismo tipo inner sphere, sea el responsable de la hidrogenación por 
transferencia con el complejo mer-[Ru(CH3CN)3(Patafos)] como precursor; por lo que también esta 
opción fue tenida en cuenta en este estudio (ver esquema 5.3.15). El complejo cis dihidruro 
sufriría una sustitución disociativa de ligando, liberando metanal y coordinando el sustrato. La 
hidrogenación del sustrato se realizaría por medio de una reacción de inserción migratoria de 
hidruro, por lo que se pasa del ligando acetona al 2-propóxido. El producto alcóxido se libera al 
medio de reacción por medio de una sustitución disociativa de ligando, en la que luego de la 
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disociación del 2-propóxido se coordina nuevamente metóxido, iniciándose así nuevamente el 
ciclo catalítico. 
 
     M17
  M18N
Ru
NP
NCCH3
H
.
M13'
     M16
CH3CH3
O-
H
HH
O
CH3
CH3
O
H
H
O-
H
        
CH3CN
N
Ru
NP
NCCH3
H
O
HH H
 M14'
N
Ru
NP
H
H
O
H H
   M15 N
Ru
NP
H
H
.
N
Ru
NP
H
H
O
CH3 CH3
N
Ru
NP
NCCH3
H
O
CH3 CH3H
        
CH3CN
 
Esquema 5.3.14 Ciclo “Inner sphere” seguido por los complejos cis dihidruro M15. 
 
5.3.3.1 Substitución de Ligando (M15M17) 
El ciclo catalítico comenzaría con la disociación del metanal, trans a uno de los hidruros, en los 
complejos cis dihidruro M15. Se espera que ésta se facilite pues la influencia trans del hidruro 
debilitaría el enlace Ru-O. Como se había discutido anteriormente, la sustitución de ligando debe 
ser de carácter disociativa ya que parte de un complejo de 18 electrones de valencia 
coordinativamente saturado. La liberación del ligando produce el complejo intermediario 
pentacoordinado M16, el cual coordinaría el sustrato, la acetona, formando así los complejos 
M17. Al igual que en M15, la posible ubicación del hidruro y del oxígeno respecto al metilo de la 
fosfina diferencia los complejos M17A y M17B (ver esquema 5.3.16). 
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Esquema 5.3.15 Reacción de sustitución de ligando sobre los complejos M15. 
 
Los ∆E de reacción se presentan en la tabla 5.3.13. La disociación de metanal, como se había 
observado anteriormente, tiene un carácter endotérmico, necesita de 12,0 Kcal/mol para formar 
M16A y de 8,5 Kcal/mol para formar M16B. La liberación de metanal de los complejos M15 
necesita menos energía que los complejos monohidruro M4 (14,6 Kcal/mol y 14,3 Kcal/mol), 
aunque en el caso de estos últimos la diferencia energética entre la reacción con A y con B resultó 
ser mínima. Respecto a la reacción análoga con en el complejo trans dihidruro M9 (11,5 Kcal/mol), 
esta última requeriría de menos energía en relación con M15A, pero más energía que M15B. Estas 
70 
 
diferencias energéticas se explican a partir de la influencia trans ejercida por el hidruro sobre el 
metanal, que es mayor que la de la fosfina, aunque para M15A parece no aplicar esta explicación, 
posiblemente debido a su mayor estabilidad. La coordinación de la acetona sobre el rutenio en los 
complejos M16 también resultó ser de naturaleza exotérmica liberándose -8,7 Kcal/mol al 
formarse M17A y -6,8 Kcal/mol para M17B. De manera similar a como ocurrió para la reacción de 
disociación del metanal, la coordinación de acetona sobre M16 resultó, por un lado ser menos 
energética que la reacción correspondiente (ciclo inner sphere monohidruro) sobre M5 (-13,6 
Kcal/mol y -16,9 Kcal/mol), y por el otro (el caso trans dihidruro) la reacción resultó necesitar una 
cantidad similar de energía con M10 (-8,6 Kcal/mol) en el caso de A y menos en el de B. 
 
Tabla 5.3.13 
Energías totales de los complejos M5, M16 y M17 y los ∆E para las reacciones que los involucran. 
   
Complejo Energía (hartrees) Energía (Kcal/mol) 
M15A -1958,99549 -1229288,3 
M15B -1958,99100 -1229285,5 
M16A -1844,47315 -1157424,4 
M16B -1844,47421 -1157425,1 
M17A -2037,65128 -1278645,5 
M17B -2037,64931 -1278644,3 
CH2O -114,50320 -71851,8 
(CH3)2CHO -193,16421 -121212,4 
∆E(M15A-M16A)a 0,01914 12,0 
∆E(M15B-M16B)a 0,01359 8,5 
∆E(M16A-M17A)b -0,01392 -8,7 
∆E(M16B-M17B)b -0,01089 -6,8 
   
a ΔE(M15-M16)= E(M16 + Metanal)- E(M15); b ΔE(M16-M17)= E(M17)- E(M16 + Acetona). 
 
5.3.3.2 Inserción Migratoria de Hidruro (M17M18) 
Tras la formación de los complejos M17 se produciría la hidrogenación del sustrato. Ésta 
ocurre por medio de la reacción de inserción migratoria, tipo 1,2, del hidruro cis a la cetona sobre 
el carbono carbonílico. Así, se reduce el enlace C=O y se forman los complejos tipo alcóxido M18, 
donde el 2-propóxido está coordinado al rutenio en posición trans al hidruro remanente. La 
transferencia de hidrógeno trae como consecuencia la coordinación de una molécula de 
acetonitrilo del medio para completar la vacante de coordinación trans a la fosfina dejada por el 
hidruro (ver esquema 5.3.17). 
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Esquema 5.3.16 Reacción de inserción migratoria 1,2 de hidrógeno en los complejos M17. 
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Los ∆E de reacción, presentados en la tabla 5.3.14, nos mostraron una vez más que la reacción 
de inserción migratoria de hidruro es de carácter exotérmico. En el caso de los complejos M17 la 
reacción libera -19,2 Kcal/mol al formar M18A y -20,4 para formar M18B. Esta reacción resultó 
liberar mucha más energía en relación al paso de los complejos M6 a M7 (-15,8 Kcal/mol y -13,3 
Kcal/mol), mientras que es mucho menos energética que el paso de M11 a M12 (-28,6 Kcal/mol y -
28,9 Kcal/mol); esto último muy posiblemente se debe a que por un lado, entre los complejos 
alcóxido los M12 son más estables que los M18, y por el otro que entre los complejos con acetona 
como ligando los M17 son más estables que M11. 
 
Tabla 5.3.14 
Energías totales de los complejos M17 y M18 y los ∆E para las reacciones que los involucran.  
Complejo Energía (hartrees) Energía (Kcal/mol) 
M17A -2037,65128 -1278645,5 
M17B -2037,64931 -1278644,3 
M18A -2170,44100 -1361972,3 
M18B -2170,44092 -1361972,3 
CH3CN -132,75915 -83307,6 
∆E(M17A-M18A) -0,03058 -19,2 
∆E(M17B-M18B) -0,03247 -20,4 
a ΔE(M17-M18)= E(M18)- E(M17+Acetonitrilo). 
 
5.3.3.3 Sustitución de Ligando (M18M14’) 
El ciclo se reinicia con una reacción de sustitución de ligando. La molécula de 2-propóxido 
formada en la esfera de coordinación sobre los complejos M18 es liberada al medio de reacción 
formando los intermediarios pentacoordinados M13’, los cuales coordinan una molécula de 
metóxido produciendo así los complejos M14’ (ver esquema 5.3.28). La diferencia entre los 
complejos M13 y M13’ y entre los complejos M14 y M14’ radica en que mientras los unos tienen 
metanal coordinado trans a la fosfina, los otros tienen acetonitrilo (ver sección 5.2.3.1). 
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Esquema 5.3.17 Reacción de sustitución de ligando sobre los complejos M18. 
 
Los ∆E de reacción, presentados en la tabla 5.3.15, mostraron que la disociación del ligando  
2-propóxido, que requiere de 117,9 Kcal/mol para formar M13A’ y 116,3 para M13B’, resultó ser 
menos endotérmica que en los catalíticos tipo inner sphere con M4 (201,3 Kcal/mol) y con M9 
(124,6 Kcal/mol y 125,6 Kcal/mol). La coordinación de metóxido a los complejos M13’ resultó muy 
exotérmica, al igual que ocurrió en las reacciones con M2 (-211,2 Kcal/mol) y M5 (136,6 Kcal/mol y 
134,4 Kcal/mol) aunque libera bastante menos energía que en estas últimas: -125,7 Kcal/mol para 
producir M14A’ y -126,4 para M14B’. La misma reacción para los complejos análogos M13, para 
formar M14, resultó ser más energética liberando -128,6 Kcal/mol en A y -130,1 Kcal/mol en B. 
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Tabla 5.3.15 
Energías totales de los complejos M18, M13’ y M14’ y los ∆E para las reacciones que los involucran.  
Complejo Energía (hartrees) Energía (Kcal/mol) 
M18A -2170,44100 -1361972,3 
M18B -2170,44092 -1361972,3 
M13A' -1976,52308 -1240287,0 
M13B' -1976,52558 -1240288,6 
M14A' -2091,79991 -1312624,3 
M14B' -2091,80349 -1312626,6 
CH3O
- -115,07647 -72211,6 
(CH3)2CHO
- -193,73006 -121567,5 
∆E(M18A-M13'A)a 0,18786 117,9 
∆E(M18B-M13'B)a 0,18528 116,3 
∆E(M13'A-M14'A)b -0,20036 -125,7 
∆E(M13'B-M14'B)b -0,20144 -126,4 
a ΔE(M18-M13’)= E(M13’ + Propóxido)- E(M18); b ΔE(M13’-M14’)= E(M14’)- E(M13’+Metóxido). 
 
5.3.3.4 Eliminación de β-Hidruro (M14’M15) 
La formación de los complejos cis dihidruro M15, luego de que el ciclo catalítico ha iniciado, se 
daría a partir de los complejos M14’, que de la misma manera que al partir de los complejos M14, 
ocurriría por medio de una reacción de eliminación de β-hidruro: uno de los hidrógenos del 
metóxido se transferiría al rutenio formándose el enlace Ru-H y liberándose el acetonitrilo (ver 
esquema 5.3.19). 
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Esquema 5.3.18 Reacción de eliminación de β-hidruro sobre el complejo M14’. 
 
Los ∆E de reacción que se encuentran en la tabla 5.3.26.  
 
Tabla 5.3.16 
Energías totales de los complejos M14’ y M15 y los ∆E para las reacciones que los involucran.  
Complejo Energía (hartrees) Energía (Kcal/mol) 
M14A' -2091,79991 -1312624,3 
M14B' -2091,80349 -1312626,6 
M15A -1958,99549 -1229288,3 
M15B -1958,99100 -1229285,5 
CH3CN -132,75915 -83307,6 
∆E(M14A'-M15A) 0,04528 28,4 
∆E(M14B'-M15B) 0,05334 33,5 
a ΔE(M14’-M15)= E(M15+Acetonitrilo)-E(M14’) 
 
73 
 
Estos ∆E, para la eliminación de β-hidruro que permite regenerar los complejos cis dihidruro, 
son de 28,4 Kcal/mol para producir M15A y 33,5 Kcal/mol para M15B, lo que muestra que estas 
reacciones son más endotérmicas que las correspondientes a los complejos M14 (23,7 Kcal/mol 
M14A y 26,8 Kcal/mol M14B). 
 
5.3.3.5 Análisis de Geometría y Cargas Parciales de los Complejos Involucrados en el Ciclo 
Las longitudes de enlace al rutenio de los diferentes complejos involucrados en el ciclo 
catalítico se presentan en la tabla 5.3.17. En ésta podemos observar cómo en el paso de los 
complejos M15 a M17 se presenta una pequeña variación en los enlaces Ru-P disminuyendo 
levemente al formarse M16 y se mantienen prácticamente constantes al formarse M17; esta 
variación está más marcada en los complejos tipo B. Los enlaces Ru-N de las aminas se mantienen 
constantes mientras que el enlace Ru-O aumenta de manera importante al pasar de metanal 
coordinado al rutenio a acetona. Este cambio en el enlace Ru-O se debe muy probablemente a que 
la retrodonación sobre la acetona es mucho menor que en el metanal. El enlace Ru-H del hidruro 
trans al metanal disminuye al disociarse este último y vuelve a aumentar, sin alcanzar los valores 
que tuvo en M15, al coordinarse la acetona. El enlace Ru-H del hidruro trans a la fosfina aumenta 
levemente en los complejos M16B y luego se mantiene contante en M17B (alcanza valores 
mayores a lo encontrado normalmente para este enlace), mientras que en los complejos A 
mantiene una magnitud prácticamente igual durante la sustitución de ligando. En el paso de M17 
a M18, el enlace Ru-P disminuye en el caso de los complejos A y aumenta levemente en el caso de 
los B, de tal manera que la diferencia que había entre los complejos M17A y M17B respecto a este 
enlace, es ahora en M18 mucho menor. La longitud de los enlaces Ru-N de las aminas aumenta 
sobre todo en el enlace Ru-N2 en M18A. El enlace Ru-O, tras la formación del 2-propóxido sobre el 
rutenio, disminuye en longitud mientras que el enlace Ru-H trans a éste aumenta. En el paso de 
M18 a M14’ la longitud Ru-P aumenta al disociarse el 2-propóxido, sobre todo en M13A’, para 
luego disminuir a valores menores que en M18 al coordinarse el metóxido. Los enlaces Ru-N de las 
aminas, a excepción de Ru-N2 en M13B’, disminuyen al formarse los complejos M13’ y luego 
aumentan a valores por debajo de M18 al formase M14’. Los enlaces Ru-H disminuyen levemente 
en los complejos pentacoordinados, para volver a aumentar al coordinarse el metóxido. El enlace 
Ru-N del acetonitrilo, en los complejos involucrados en este ciclo, tiene valores mucho menores a 
los reportados para éste en complejos de rutenio en posición trans a fosfinas; su valor en estos 
complejos aumenta en M13’ y después disminuye en M14’. La diferencia entre los complejos M13 
y M13’, en cuanto a la longitud de los enlaces, se centra únicamente en la longitud de Ru-P, que en 
el caso de los primeros es mucho menor (2,258 y 2,256Å). La diferencia entre los complejos M14 y 
M14’ involucra un mayor número de enlaces: Ru-P son menores en M14 al igual que los enlaces 
Ru-N2 y Ru-O, mientras que los enlaces Ru-H son levemente mayores (ver tabla 5.2.13).  
 
Tabla 5.3.17 
Comparación de los principales enlaces en los complejos involucrados en el ciclo inner sphere con M15. 
 
Complejo (Å) M15A M15B M16A M16B M17A M17B M18A M18B M13A' M13B' M14A' M14B' Literatura 
Ru-P1 2,293 2,290 2,282 2,271 2,283 2,268 2,266 2,273 2,283 2,277 2,258 2,273 2,20 - 2,3924, 71, 119-122 
Ru-N1 2,216 2,225 2,220 2,202 2,227 2,220 2,242 2,246 2,222 2,200 2,236 2,238 2,15 - 2,2246, 123-125 
Ru-N2 2,225 2,233 2,213 2,223 2,228 2,229 2,268 2,245 2,224 2,241 2,256 2,232 
Ru-O3/O4 2,196 2,210 
  
2,307 2,349 2,272 2,265 
  
2,223 2,260 
2,10 - 2,26142-145 / 
1,93- 2,0994, 137-141 
Ru-H3/H4 1,613 1,612 1,569 1,572 1,604 1,603 1,624 1,634 1,555 1,558 1,646 1,634 1,55 - 1,6145, 70, 94 
Ru-Ht 1,693 1,690 1,697 1,712 1,697 1,708 
      
1,66 - 16945, 147-149 
Ru-Nt             2,056 2,052 2,080 2,083 2,047 2,050 2,11 - 2,1416, 21 
 
Los ángulos formados por el rutenio y los átomos enlazados a éste para los complejos 
involucrados en este ciclo catalítico se presentan en la tabla 5.3.18.  
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Tabla 5.3.18 
Comparación de los principales ángulos en los complejos involucrados en el ciclo inner sphere con M15. Las 
desviaciones mayores a 5° de 90 o 180° respectivamente están resaltadas con azul. 
 
Ángulos (°) M15A M15B M16A M16B M17A M17B M18A M18B M13A' M13B' M14A' M14B' 
P-Ru-Ht/Nt 171,75 173,48 171,72 176,44 170,91 175,97 172,27 173,39 175,46 178,46 174,93 171,26 
P-Ru-N1 94,23 93,70 94,35 94,01 93,84 93,20 91,94 92,36 93,11 92,68 93,11 92,74 
P-Ru-N2 93,85 93,16 93,93 94,17 93,75 93,12 92,03 91,14 91,31 92,15 91,48 91,22 
P-Ru-O3/O4 99,17 96,66 
  
96,40 93,42 98,30 94,00 
  
90,13 94,48 
P-Ru-H4/H3 85,97 90,03 85,34 90,34 86,83 90,42 83,73 86,38 84,46 89,06 86,67 85,27 
Ht/Nt -Ru-N1 85,08 85,17 85,55 85,11 85,60 85,09 89,77 84,37 87,25 87,01 87,35 83,87 
Ht/Nt -Ru-N2 85,94 87,96 85,92 86,43 85,96 88,65 86,82 92,70 88,24 88,03 88,24 93,57 
Ht/Nt -Ru-O3/O4 89,06 89,78 
  
92,69 90,38 89,39 91,90 
  
94,93 93,84 
Ht/Nt -Ru-H4/H3 85,79 83,51 86,39 93,13 84,08 85,90 88,57 87,91 91,03 92,46 88,26 86,75 
N1-Ru-N2 169,41 173,12 171,40 170,43 170,34 173,64 174,37 173,31 175,37 173,23 175,09 169,06 
N1-Ru-O3/O4 89,81 90,73 
  
92,14 95,42 71,64 92,75 
  
88,44 94,95 
N1-Ru-H4/H3 88,67 87,80 90,22 91,80 88,67 88,66 98,62 90,49 89,16 92,24 92,33 91,28 
N2-Ru-O3/O4 95,65 88,88 
  
92,95 83,50 103,82 81,31 
  
89,79 74,56 
N2-Ru-H4/H3 85,07 91,78 88,10 93,11 85,79 92,00 85,79 95,42 89,90 92,58 89,69 99,21 
O3/H3-Ru-H4/O4 174,74 173,23     176,60 174,23 170,05 176,72     176,74 173,76 
Al comparar los cambios en las geometrías al pasar de M15 a M17 encontramos que las estructuras prácticamente no tienen variaciones notables. Entre 
los complejos M15 y M16 el único cambio importante en magnitud ocurrió en el ángulo Ht-Ru-H3 que aumentó de 9,6° al formarse M16B; el siguiente 
cambio significativo sería ya de 4,0° y se daría al haber aumentado en valor el ángulo N1-Ru-H3, también en B. En el paso de M16 a M17 se encuentra que 
el cambio de mayor valor ocurre en la disminución del mismo ángulo Ht-Ru-H3 en 7,2° al formar M17B; el siguiente cambio más importante fue de 3,1°. Al 
comparar los ángulos de los complejos M15 y M17 se concluye que estos son muy similares, y que el único que realmente varía es N2-Ru-O4 que 
disminuye 5,4° entre los tipo B. El paso de M17 a M18 conlleva a una variación importante entre los complejos A, en los que hay una disminución de 20,5° 
en el ángulo N1-Ru-O3 y de 6,6° en el ángulo O3-Ru-H4, y un aumento de 9,9° en el ángulo N1-Ru-H4; los complejos B no tienen variaciones importantes. 
Por otro lado el paso de M18 a M14’ implica varios cambios significativos. Primero, de M18 a M13’ el mayor cambio entre los compuestos A está en la 
disminución en 9,5° del ángulo N1-Ru-H4, y entre los B, el aumento en 5,1° en el ángulo P-Ru-Nt. Segundo, en el paso de los compuestos M13’ a M14’ no 
se encuentra ninguna variación mayor a 3 grados entre los compuesto tipo A, pero hay varios cambios de magnitud intermedia entre los compuestos B: 
una disminución de 7,2° y 5,7° en los ángulos P-Ru-Nt y Nt-Ru-H3 respectivamente; y un aumento de 5,5° y 6,6° en los ángulos Nt-Ru-N2 y N2-Ru-H3 
respectivamente. Por último, el cambio de 2-propóxido por metóxido significó una variación realmente importante en gran parte de los ángulos entre 
M18A y M14A’: una disminución de 8,2°, 6,3° y 14,0° en los ángulos P-Ru-O3, N1-Ru-H4 y N2-Ru-O3 respectivamente; y un aumento de 5,5°, 16,8° y 6,7° en 
los ángulos Nt-Ru-O3, N1-Ru-O3 y O3-Ru-H4 respectivamente. A pesar de que, mientras en M13 y M14 se encuentra metanal trans a la fosfina, en M13’ y 
M14’ se encuentra acetonitrilo, las mayores diferencias entre estos son de alrededor de los 5 grados, sobre todo entre los compuestos M13 y M13’. 
 
Las estructuras resultantes del cálculo de optimización de los complejos M16 se encuentran 
en el esquema 5.3.20. La geometría resultante presenta dos ángulos con distorsiones mayores a 5° 
en el complejo M16A y sólo uno para M16B; el ángulo P-Ru-Ht (8,3° A) en el que el hidruro trans al 
fósforo se inclina hacia el otro hidruro cis a éste y el ángulo N1-Ru-N2 (8,6° A y 9,6° B) que es un 
ángulo que, debido a la rigidez del ligando Patafos y a que el rutenio no queda equidistante a las 
aminas y a la fosfina, tiende a cerrarse con las variaciones del enlace Ru-P.   
 
 
Esquema 5.3.19 Estructuras resultantes de los complejos M16A y M16B. 
 
En los compuestos M17 se encontró un mayor número de desviaciones de la geometría ideal 
(ver esquema 5.3.21). En el complejo M17A se encuentra que el oxígeno de la acetona se aleja de 
la fosfina 6,4° mientras el hidruro trans a la fosfina se inclina 5,9° hacia el otro hidruro, cerrando 
9,1° el ángulo que forma con la fosfina; además, las aminas se cierran respecto al rutenio 9,7°. En 
el complejo M17B la acetona está inclinada 6,5° hacia N2, luego se aleja 5,4° de N1; en tanto las 
aminas se cierran sobre el rutenio por 6,4° y el ángulo formado por la acetona y el hidruro trans a 
ésta se cierra 5,8°. Por lo anterior, las geometrías tendrían un carácter octaédrico distorsionado. 
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Esquema 5.3.20 Estructuras resultantes de los complejos M17A y M17B. 
 
Se presenta una gran distorsión de la geometría octaédrica en el complejo M18A, mucho más 
importante que la encontrada en M18B (ver esquema 5.3.22). En M18A el 2-propóxido formado 
se aleja por 8,3° del fósforo acercándose 18,4° a N1 y alejándose 13,8° de N2; esto, junto con la 
inclinación de 6,3° del hidruro hacia el fósforo, y su alejamiento de 8,6° de N1, hacen que el ángulo 
entre el hidruro y el 2-propóxido se cierre 9,9°. El ángulo entre las dos aminas está cerrado 5,6° y 
el formado entre el fósforo y el acetonitrilo, 7,7°. En M18B, el ángulo que incluye las dos aminas 
con el rutenio se cierra 6,7° lo que produce el acercamiento de N2 al oxígeno del 2-propóxido por 
8,7° y el alejamiento del hidruro por 5,4°; el acetonitrilo se acerca a N1 5,6°, lo que produce que el 
ángulo de éste con el fosforo se cierre 6,6°. 
 
Esquema 5.3.21 Estructuras resultantes de los complejos M18A y M18B. 
 
Los complejos M13’ (ver esquema 5.3.23) están más cercanos a la geometría piramidal 
cuadrada ideal que los M13. El complejo M13A’ sólo tiene una desviación mayor de 5 grados en el 
ángulo P-Ru-H4, ya que el hidruro se inclina 5,5° hacia el fósforo. Por otro lado, en el complejo 
M13B’ el ángulo N1-Ru-N2 es el único que tiene una desviación notable, con 6,8°. 
 
Esquema 5.3.22 Estructuras resultantes de los complejos M13A’ y M13B’. 
 
La geometría de los complejos M14’ es bastante diferente entre sí; mientras la de M14A’ es 
octaédrica, muy cercana a la ideal con sólo una desviación de 5,1° en el ángulo P-Ru-Nt, para 
M14B’ se tiene una importante distorsión en varios de sus ángulos y por ende de la geometría 
ideal. En el complejo M14B’, la distorsión en el ángulo N1-Ru-N2, que prácticamente se presenta 
en todos los complejos, está bastante pronunciada con una desviación de 10,9° de los 180°, lo cual 
ocasiona que la amina N2 se acerque 15,4° al metóxido, como también que se aleje 9,2° del 
hidruro. A las anteriores desviaciones en los ángulos también contribuyen las posiciones del 
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hidruro y el metóxido, que tienen a su vez cierta inclinación hacia N2, lo que tiene como 
consecuencia que el ángulo formado entre éstos se cierre 6,2°. Por otro lado, el acetonitrilo se 
inclina hacia N1 6,1°, lo que provoca que el ángulo que se forma entre éste y la fosfina se cierre 
8,7°.  
 
Esquema 5.3.23 Estructuras resultantes de los complejos M14A’ y M14B’. 
 
Tanto las cargas NPA de los átomos enlazados al rutenio, como las cargas netas de ciertos 
fragmentos importantes se encuentran en la tabla 5.3.19. Al formarse los complejos M16 se puede 
observar que la carga sobre el rutenio aumenta considerablemente, como consecuencia de que 
los hidruros cis a la fosfina están donando toda su carga negativa hasta el punto de que la carga 
sobre ellos es casi neutra. Este aumento en la carga del rutenio es consecuente con la pérdida del 
metanal, que recibía una buena cantidad de carga por retrodonación, y con el aumento de la carga 
de las aminas, que es algo diferente entre ellas. La carga donada por la fosfina disminuye muy 
posiblemente debido a que el rutenio está recibiendo una buena cantidad de carga, parte de la 
cual se transfiere a ésta; la densidad electrónica donada por el hidruro trans a ésta también 
disminuye. Por otro lado, el rutenio en los complejos M17, formados al coordinarse la acetona a 
éste, está recibiendo menos carga que en M16, pero más que en M15. Muy probablemente, una 
de las causas sería que la acetona recibe menos carga por retrodonación que el metanol, cosa que 
se comprueba con la carga positiva sobre ésta, así como las diferentes longitudes de enlace Ru-O. 
Asimismo, el hidruro cis a la fosfina esta donando más carga que en M15, lo que se balancea con 
el hecho de que ocurre lo opuesto con el hidruro trans a ésta. No obstante, la carga de las aminas, 
al igual que la de la fosfina en M17, prácticamente se iguala a la aportada por éstas en M15.  
 
Tabla 5.3.19 
Comparación de las cargas parciales NPA de los complejos involucrados en el ciclo inner sphere con M9. 
 
NPA M15A M15B M16A M16B M17A M17B M18A M18B M13A' (+1) M13B' (+1) M14A' M14B' 
Ru -0,125 -0,135 -0,237 -0,238 -0,178 -0,187 0,051 0,065 -0,051 -0,045 0,064 0,056 
P1 1,115 1,129 1,088 1,119 1,118 1,145 1,247 1,256 1,229 1,244 1,261 1,254 
N1 -0,608 -0,616 -0,620 -0,621 -0,610 -0,616 -0,640 -0,610 -0,623 -0,618 -0,608 -0,610 
N2 -0,616 -0,612 -0,622 -0,625 -0,616 -0,612 -0,615 -0,616 -0,628 -0,633 -0,610 -0,633 
O3/O4 -0,523 -0,516 
  
-0,556 -0,556 -0,891 -0,884 
  
-0,863 -0,873 
H3/H4 -0,121 -0,121 0,002 0,000 -0,102 -0,095 -0,155 -0,171 0,054 0,038 -0,192 -0,166 
Ht -0,284 -0,262 -0,302 -0,325 -0,292 -0,311 
      Nt             -0,348 -0,351 -0,416 -0,418 -0,353 -0,353 
MeP 0,843 0,870 0,813 0,854 0,841 0,879 0,996 1,004 0,995 1,020 1,016 1,002 
MeN1 -0,384 -0,402 -0,398 -0,433 -0,388 -0,408 -0,439 -0,394 -0,389 -0,394 -0,395 -0,394 
MeN2 -0,404 -0,387 -0,414 -0,402 -0,408 -0,390 -0,400 -0,405 -0,407 -0,396 -0,397 -0,428 
MeCNt 
      
0,052 0,043 0,077 0,076 0,036 0,041 
CH2O (O3/O4) -0,070 -0,071 
          (CH3)2CO (O3/O4) 
    
0,003 0,016 
      (CH3)2CHO (O3/O4) 
      
-0,703 -0,717 
    MeO (O3/O4)               -0,697 -0,693 
 
Luego de la inserción de hidruro, la carga sobre el rutenio en los compuestos M18 disminuye 
de manera relevante por perderse un ligando altamente σ-donor. En consecuencia, la carga de la 
fosfina aumenta al igual que la de una de las aminas (N1 en M18A y N2 en M18B), lo que no 
compensa el que la carga del hidruro remanente disminuya al tener 2-propóxido en trans, el cual 
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también es un ligando donor. El acetonitrilo trans a la fosfina, en estos compuestos del ciclo 
catalítico inner sphere con el compuesto cis dihidruro M15, está donando más carga que en el 
compuesto precursor M1 (0,151) lo que explica el por qué de su enlace inusualmente corto al 
rutenio. Hay una diferencia importante entre las cargas de los compuestos M13 y M13’: mientras 
que en M13 el rutenio tiene una carga muy cercana a la neutralidad, en M13’ es negativa. Esto se 
debe a que, aunque la carga donada por la fosfina es menor en M13’, la carga donada tanto por el 
hidruro como por el acetonitrilo es mayor; hay que tener en cuenta que la carga donada por las 
aminas es prácticamente la misma. Al comparar M14 y M14’ también se observa que la carga 
sobre el rutenio es menor en M14; esto ocurre por las mismas razones por las cuales se 
diferencian M13 y M13’, aunque el que la diferencia sea mayor se explica con la mayor carga 
donada por el hidruro en los complejos M14’. 
 
5.3.3.6 Posible Enantioselectividad para el mecanismo Inner Sphere con M15 
La enantioselectividad en el mecanismo inner sphere seguido a partir de 15 se decide en el 
paso de inserción migratoria de hidruro en los complejos 17. Como se observa en el esquema 
5.3.24, la ubicación de la acetofenona en el estado de transición se vería limitada por la presencia 
de los fenilos sobre las aminas en el ligando (S)-(R)-Patafos. Debido a que este ligando tiene una 
simetría pseudo-C2 no importa sobre qué cara del compuesto esté coordinado el sustrato, el 
hidruro entrará por la misma cara –en el compuesto A, el sustituyente más voluminoso se ubicaría 
hacia N1, y en B hacia N2–. De esta forma, en el caso de la acetofenona la hidrogenación se daría 
por la cara Si; resultado que está en oposición a la enantioselectividad más probable para esta 
reacción por el mecanismo inner sphere con los compuestos 4 o 9. 
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Esquema 5.3.24 Posible enantioselectividad de la reacción M17M18 
 
5.3.3.7 Perfil de Reacción: Mecanismo Inner Sphere con M15 
El perfil energético de reacción de hidrogenación por transferencia por el mecanismo inner 
sphere a partir de M15 se presenta en la gráfica 5.3.3. Al igual que los otros dos ciclos catalíticos 
tipo inner sphere estudiados anteriormente, el perfil resultante con M15 tiene la misma forma. En 
cuanto a los complejos involucrados en este ciclo, en general tienen energías menores que sus 
homólogos participantes de este mismo mecanismo a partir de M9; además, a excepción de las 
primeras dos reacciones para los complejos A, que necesitan una cantidad energética similar, 
todas las reacciones a partir de M15 necesitan o liberan menos energía que a partir de M9. Al 
comparar las reacciones estudiadas que se dan a partir de M4 se encuentra que, contrario a lo que 
sucede con M9, a excepción de la eliminación de β-hidruro para regenerar el complejo hidruro, 
todas las reacciones requieren o liberan más energía que con M15. Esto, junto con la probabilidad 
de que sea M15 el compuesto que se forme con más facilidad, hace que la reacción por este 
camino sea el que más probablemente se tome sobre los anteriores estudiados para la 
hidrogenación por transferencia de cetonas. 
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  A B 
ΔE(M15-M16) 12,0 8,5 
ΔE(M16-M17) -8,7 -6,8 
ΔE(M17-M18) -19,2 -20,4 
ΔE(M18-M13’) 117,9 116,3 
ΔE(M13’-M14’) -125,7 -126,4 
ΔE(M14’-M15) 28,4 33,5 
 
Gráfica 5.3.3 Perfil energético de las reacciones del ciclo catalítico Inner Sphere con M15. 
 
 
5.4 CÁLCULO DE LOS CICLOS CATALÍTICOS TIPO “OUTER SPHERE” 
5.4.1 MECANISMO OUTER SPHERE: MONOHIDRURO M4 
Tras la formación de los complejos de 18 electrones monohidruro M4 también se tiene la 
posibilidad de que la hidrogenación del sustrato se dé por medio de un mecanismo tipo outer 
sphere, en el cual la acetona entraría al “bolsillo quiral” del complejo mediante un proceso 
cooperativo que involucra los enlaces de hidrógeno y las interacciones dipolares del grupo 
funcional con el complejo.11, 28 Así, la interacción entre el oxígeno de la cetona a hidrogenar y el 
hidrógeno (mucho más ácido por el efecto de la coordinación) sobre una de las aminas conlleva a 
la formación de un puente de hidrógeno, perturbando las propiedades electrónicas del enlace 
C=O, lo que activaría el sustrato.66 Lo anterior llevaría a la formación de un estado de transición de 
seis miembros en el que el sustrato, desde fuera de la esfera de coordinación, extrae de los 
complejos M4 el protón de una de las aminas y el hidruro, formando así los intermediarios M5_O 
y el alcohol correspondiente. La regeneración de los complejos M4 se daría por medio de la 
deshidrogenación del donor de hidrógeno (metanol) que se encuentra en el medio. Para esto 
último, el metanol cedería el protón del hidroxilo y uno de los hidrógenos α al nitrógeno que 
previamente cedió un hidrógeno, y al rutenio respectivamente (ver esquema 5.4.1), pasando por 
un estado de transición parecido al anterior. Vale la pena recordar que la hidrogenación por 
transferencia, entre alcoholes y cetonas catalizada por complejos bifuncionales, ocurre de una 
manera reversible por medio de un estado de transición pericíclico de seis miembros, sin que haya 
coordinación por parte del sustrato al centro metálico.28 
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Esquema 5.4.1 Ciclo “Outer sphere” seguido por el complejo monohidruro M4 
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5.4.1.1 Hidrogenación del sustrato con M4 
La primera reacción estudiada se presenta en el esquema 5.4.2 y consiste en la hidrogenación 
del sustrato. En ella el hidruro en los complejos M4A o M4B, y el protón de una sus aminas, son 
transferidos a la cetona sin ser necesaria la coordinación de ésta al rutenio. La pérdida del protón 
y del hidruro lleva a la formación de los complejos de 16 electrones amido-amino 
pentacoordinados M5A_O o M5B_O. 
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Esquema 5.4.2 Hidrogenación del sustrato por M4 formando M5_O. 
 
Los cálculos de las energías de las estructuras de los complejos optimizados, al igual que los ∆E 
de la reacción estudiada, se presentan en la tabla 5.4.1. Los ∆E de reacción mostraron que la 
reacción de hidrogenación es de carácter endotérmico, y que se necesita mucha más energía para 
la formación de M5A_O que de M5B_O: 22,4 Kcal/mol y 16,3 Kcal/mol respectivamente; 
diferencias energéticas entre A y B que resultan ser muy marcadas a pesar de tener un ligando 
pseudo-C2. Estos resultados son congruentes con lo encontrado por Noyori y colaboradores
28 en 
sus estudios cuánticos de la hidrogenación por transferencia del benzaldehído con el complejo 
RuH(OCH2CH2NH2)(ɳ
6-benzeno), en los cuales el paso del complejo monohidruro de 18 electrones 
al complejo amido de 16 es también una reacción endotérmica con un cambio neto de 5,0 
Kcal/mol. Sin embargo, nuestros resultados son contrarios a lo encontrado por Morris y 
colaboradores45 para la hidrogenación con el complejo trans dihidruro de rutenio con los ligandos 
difosfina y diamina. Ellos encuentran que el paso del complejo diamino al complejo amido-amino 
es una reacción exotérmica que implica un cambio neto de -4,3 Kcal/mol. 
 
Tabla 5.4.1 
Energías totales de los complejos M4 y M5_O, y los ∆E para las reacciones que los involucran. 
   
Energías Hartrees Kcal/mol 
M4A -2091,04367 -1312149,8 
M4B -2091,04191 -1312148,7 
M5A_O -2089,80363 -1311371,6 
M5B_O -2089,81157 -1311376,6 
(CH3)2CHO -193,16421 -121212,4 
(CH3)2CHOH -194,36861 -121968,1 
∆E(M4A-M5A_O)a 0,03564 22,4 
∆E(M4B-M5B_O)a 0,02596 16,3 
   
a ΔE(M4-M5_O)= E(M5_O + Propanol)- E(M4 + Acetona). 
 
5.4.1.2 Regeneración de M4 
Los complejos monohidruro M4 se regeneran mediante la deshidrogenación del donor de 
hidrógeno; extraen uno de los hidrógenos y el protón del metanol, devolviendo al complejo el 
protón perdido y el ligando hidruro, mientras se libera metanal al medio de reacción (ver esquema 
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5.4.3). Esta reacción, al igual que la de hidrogenación del sustrato, se da fuera de la esfera de 
coordinación. 
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Esquema 5.4.3 Regeneración del complejo M4 por deshidrogenación del donor de hidrógeno. 
 
Con las energías totales de los complejos junto con las del metanol y el metanal se calcularon 
las ∆E de reacción, las cuales se presentan en la tabla 5.4.2. Encontramos que la reacción de 
deshidrogenación del metanol para la regeneración de los complejos monohidruro resultó ser 
exotérmica, liberándose más energía en la formación de M4A que de M4B: -12,1 Kcal/mol y -6,0 
Kcal/mol respectivamente. Esta tendencia es contraria a la reportada por Noyori y colaboradores64 
para la deshidrogenación de metanol  (endotérmica: +5,3 Kcal/mol), pero con la misma tendencia 
en el caso de la deshidrogenación del isopropanol (exotérmica: -5,0 Kcal/mol). Este cambio en la 
reacción de endotérmica a exotérmica está relacionado con el punto de equilibrio de la 
transferencia de hidrógeno entre los alcoholes y los compuestos carbonílicos, pues depende de las 
propiedades de los donores y de los aceptores; el valor de ∆E varía de metanol a etanol a propanol, 
pasando así de una reacción endotérmica a una exotérmica.28 
 
Tabla 5.4.2 
Energías totales de los complejos M5_O y M4, y los ∆E para las reacciones que los involucran. 
Energías Hartrees Kcal/mol 
M5A_O -2089,80363 -1311371,6 
M5B_O -2089,81157 -1311376,6 
M4A -2091,04367 -1312149,8 
M4B -2091,04191 -1312148,7 
CH3OH -115,72396 -72617,9 
CH2O -114,50320 -71851,8 
∆E(M5A_O-M4A) -0,01927 -12,1 
∆E(M5B_O-MBA) -0,00959 -6,0 
a ΔE(M5_O-M4)= E(M4 + Metanal)- E(M5_O + Metanol). 
 
5.4.1.3 Análisis de Geometría y Cargas Parciales de los Complejos Involucrados en el Ciclo 
Los valores de enlaces al rutenio se encuentran en la tabla 5.4.3. En ella observamos que 
mientras los enlaces Ru-P, no variaron de manera significativa, los demás enlaces sufrieron 
cambios notables. Al perderse el hidruro, los enlaces de los acetonitrilos se acortaron 
notablemente al no ser afectados por la importante influencia trans aportada por éste; incluso 
disminuyeron respecto a los enlaces encontrados para los complejos estudiados hasta el 
momento; esta situación puede deberse a que en los complejos M5_O no hay ningún ligando 
trans que afecte este enlace Ru-N. La longitud del enlace Ru-O aumentó ~0,08 Å seguramente 
debido a un efecto de mayor retrodonación π. La variación a tener en cuenta en estos complejos 
se encuentra en los enlaces al rutenio pertenecientes a las aminas; el enlace Ru-N de la amina que 
cedió el protón (Ru-N2 en M5A_O y Ru-N1 en M5B_O) disminuyó considerablemente. Éste es aún 
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más corto que los enlaces Ru-anilidas (2,01-2,16 Å) y más largo que la distancia Ru-imida (1,75 Å), 
lo que implica un carácter de doble enlace.63 Éste enlace resultó ser mucho más largo que el 
observado en los complejos Ru(cimeno)(S,S-HNCHPhCHPhNSO2tol) (1.897(6) Å)
63 y 
[Ru(bipy)(NH2CMe2CMe2NH)2]
2+ (1.856(6) Å), pero está entre los valores para [Ru(tmen)] 
(NH2CMe2CMe2NH)2
2+ (1.835 Å, 2.093 Å),153 y coincide con la longitud de este enlace en el 
complejo Ru(PPh3)2(NH2CMe2CMe2NH) (1.967(1) Å).
45 El carácter sp2 se comprueba con la 
geometría planar que adopta el nitrógeno en cuestión, como lo demuestra la suma de los tres 
ángulos que lo contienen,125 de 353,05° y 359,46° para M5A_O y M5B_O respectivamente. La 
longitud del enlace Ru-N de las aminas (Ru-N1 en M5A_O y Ru-N2 en M5B_O) aumentó igual que 
el Ru-O en ~ 0,08 Å, seguramente debido a la distorsión que sufre el complejo al perder el hidruro 
y el protón de una de las aminas, y al acortarse uno de los enlaces Ru-N al formarse la amida. 
 
Tabla 5.4.3 
Comparación de los principales enlaces en los complejos M4 y M5_O. 
 
Enlaces (Å) M4A M4B M5A_O M5B_O Literatura 
Ru-P1 2,255 2,243 2,263 2,255 2,20 - 2,3924, 71, 119-122 
Ru-N1 2,241 2,213 2,299 1,951 2,15 - 2,2246, 123-125/1,97-2,0945, 63, 125, 153 
Ru-N2 2,247 2,248 1,987 2,299  
Ru-O 2,212 2,207 2,282 2,282 2,10 - 2,26142-145 
Ru-N3/N4 2,157 2,170 1,978 2,017 2,05 - 2,08126-128 
Ru-H4/H3 1,617 1,611 
  
1,55 - 1,6145, 70, 94 
 
En cuanto a los enlaces al rutenio y sus variaciones en los complejos involucrados en el ciclo 
outer sphere a partir del complejo M4, se observan en la tabla 5.4.4.  
 
Tabla 5.4.4 
Comparación de los principales ángulos en los complejos M4 y M5_O. Las desviaciones mayores a 5° de 
90 o 180° respectivamente están resaltadas con azul. 
Complejo (°) M4A M4B M5A_O M5B_O 
P1-Ru-O 174,42 172,87 169,52 169,69 
P1-Ru-N1 93,15 93,96 92,38 91,46 
P1-Ru-N2 92,60 91,43 94,41 89,50 
P1-Ru-N3/H3 99,39 85,47 94,27 
 P1-Ru-H4/N4 84,27 96,18 
 
95,19 
O-Ru-N1 86,66 79,92 77,61 98,48 
O-Ru-N2 87,13 94,59 93,21 80,52 
O-Ru-N3/H3 86,18 90,66 88,90 
 O-Ru-N4/H4 90,16 88,10 
 
80,92 
N1-Ru-N2 172,40 174,33 152,74 150,43 
N1-Ru-N3/H3 90,69 88,29 90,16 
 N1-Ru-N4/H4 89,00 95,51 
 
127,51 
N2-Ru-N3/H3 93,26 90,39 115,56 
 N2-Ru-N4/H4 86,65 85,65 
 
81,76 
N3/H3-Ru-N4/H4 176,34 175,74     
La pérdida del hidruro y del protón en los complejos M4 significó que se diera un gran cambio en la posición de los ligandos remanentes alrededor del 
rutenio al formarse los complejos pentacoordinados de 16 electrones M5_O. El paso de M4A a M5A_O produjo la reducción en los ángulos P-Ru-N3, O-Ru-
N1 y N1-Ru-N2 de 5,1°, 9,1° y 19,7° respectivamente; y se produjo un aumento en los ángulos O-Ru-N2 y N2-Ru-N3 de 6,1° y 22,3°. Asimismo, al pasar del 
complejo M4B al M5B_O hay una notable disminución en los ángulos O-Ru-N2, O-Ru-N4 y N1-Ru-N2 de 14,1°, 7,2° y 23,9°; además de un aumento en los 
ángulos O-Ru-N1 y N1-Ru-H4 de 18,6° y 32,0°. 
 
Estos complejos presentan grandes desviaciones en varios ángulos en M5A_O y en la mayoría 
en M5B_O con distorsiones hasta de 30°. Ahora, la geometría de estos complejos está muy 
desviada de la geometría piramidal cuadrada; la magnitud de los ángulos N1-Ru-N2 (152,74° y 
150,43°), N1-Ru-N4 (127,51°en M5B_O) y N2-Ru-N3 (115,56° en M5A_O) indica que estos 
complejos ahora tienen una geometría bipiramidal trigonal distorsionada. En ambos casos, la 
variación más notable en las posiciones de los ligandos responsables del cambio de geometría se 
debe a que el ángulo N1-Ru-N2 se cerró considerablemente, y el acetonitrilo y el metanal se 
inclinaron hacia la amina; en el caso de M5A_O hacia N1 y en M5B_O hacia N2 (ver esquema 
5.4.4).  
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Esquema 5.4.4 Estructuras resultantes de los complejos M5_O. 
 
Algunas de las cargas NPA calculadas para los complejos involucrados en el ciclo catalítico se 
presentan en la tabla 5.4.5. Vale la pena destacar que la carga recibida por el rutenio disminuye 
notablemente al perder el hidruro coordinado a éste, que en M4 dona gran cantidad de carga al 
formarse los complejos M5_O. Además, la carga donada por la fosfina disminuye levemente 
mientras que la de las aminas aumenta. Por otra parte, la carga donada por el metanal trans a la 
fosfina aumenta levemente (recibe menos carga) al igual que la donada por el acetonitrilo en cada 
uno de los complejos M5_O. La carga sobre la amina que perdió uno de los protones (la amida) en 
cada uno de los complejos M5_O es menor. Los complejos M5_O de 16 electrones pueden formar 
uno de 18 al donar el par de electrones no enlazantes (el que se forma al perderse el protón en 
una de las aminas) al rutenio deficiente de electrones y establecer un enlace R=N.66 Esta donación 
π del nitrógeno tipo amido al rutenio es consistente con la disminución en la longitud del 
enlace,125 además del hecho de que la carga sobre este nitrógeno no aumenta en M5_O, incluso 
disminuye.  
 
Tabla 5.4.5 
Comparación de las cargas parciales NPA de los complejos M4 y M5_O. 
  M4A (+1) M4B (+1) M5A_O  (+1) M5B_O  (+1) 
Ru 0,024 0,018 0,352 0,309 
P1 1,302 1,316 1,309 1,313 
N1 -0,615 -0,611 -0,656 -0,572 
N2 -0,621 -0,621 -0,609 -0,646 
O -0,523 -0,525 -0,544 -0,546 
H1 0,421 0,430 0,425 
 H2 0,423 0,410 
 
0,419 
N3/N4 -0,410 -0,412 -0,368 -0,380 
H4/H3 -0,132 -0,111 
  CH2O 0,066 0,039 0,073 0,053 
MeCN3 /MeCN4 0,060 0,059 0,101 0,096 
MeP 1,060 1,107 1,081 1,086 
MeN1 -0,386 -0,386 -0,433 -0,388 
MeN2 -0,398 -0,391 -0,434 -0,415 
La carga sobre los hidrógenos enlazados a N1 y N2 en M4 tiene un valor más positivo que la 
carga sobre los otros hidrógenos en el complejo, que oscila entre los 0,2 y 0,3. Esto ocurre ya que, 
aunque las aminas secundarias son ácidos débiles, al coordinarse a un metal ácido de Lewis la 
acidez NH aumenta lo suficiente para la formación del enlace de hidrógeno NH---O=C y activar la 
cetona, lo que incrementa la afinidad del sustrato por el sitio activo.54 Así se reafirma el “efecto N-
H”27-28, 74, 154 en los complejos M4, lo que junto con la presencia del ligando hidruro les da el 
carácter bifuncional. El arreglo alternado de las cargas Hδ--Ruδ+-Nδ--Hδ+ que se observa en M4 ha 
sido relacionado con la reactividad hacia la hidrogenación, ya que hace que el hidruro sobre el 
rutenio sea más nucleofílico y que el grupo NH tenga una mayor habilidad para la formación de 
enlaces de hidrógeno.66 Así mismo, tanto la naturaleza del enlace dipolar Ruδ+-Nδ-en elcatalizador 
real activo, M5_O, como la propiedad anfifílica establecida por la sinergia acido-base metal/NH 
(NR en este caso) que se deriva, han sido relacionadas con un excelente rendimiento del 
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catalizador.16 Por otro lado, la carga remanente sobre el hidruro en M4, al tener un ligando π 
aceptor en trans (el metanal) además de estar coordinado a un metal tipo ácido de Lewis, es más 
bien baja, teniendo en cuenta que los hidruros en los complejos de rutenio que catalizan 
reacciones de hidrogenación deben tener un carácter suficientemente básico.17 
 
5.4.1.4 Posible Enantioselectividad para el mecanismo Outer Sphere con M4 
La enantioselectividad de la reacción se relaciona con la acomodación del sustrato sobre el 
rutenio y el nitrógeno en el “bolsillo quiral” formado alrededor de éstos. En el caso del complejo 
4A la inclinación de ferroceno del Fe1 hacia el rutenio, así como la posición del fenilo sobre N1, 
obligan al sustrato a ubicar el sustituyente menos voluminoso en dirección de la fosfina; en el caso 
de la acetofenona la transferencia de hidrógeno sería por la cara Si. De forma análoga, debido a la 
simetría pseudo-C2 del ligando (S)-(R)-Patafos, la hidrogenación con 4B sobre la acetofenona 
también se daría sobre la cara Si ya que la posición del ferroceno del Fe2, junto con la de los 
fenilos sobre la fosfina y la amina N2, limitan su ubicación sobre el conjunto RuH---NH. Esto 
significaría que la reacción de transferencia de hidrógeno produciría, en el caso de la acetofenona, 
el alcohol tipo R. 
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Esquema 5.4.5 Posible enantioselectividad de la reacción M4M5A_O 
 
5.4.1.5 Perfil de Reacción: Mecanismo Outer Sphere con M4 
El perfil de reacción para este ciclo se presenta en la gráfica 5.4.1. A partir de las dos 
reacciones encontramos que la reacción global es endotérmica (10,3 Kcal/mol).  
 
 
 
 
A B 
∆E(M4-M5_O) 22,4 16,3 
∆E(M5_O-M4) -12,1 -6,0 
 
 
Gráfica 5.4.1 Perfil energético de las reacciones del ciclo catalítico Outer Sphere con M4. 
 
Como se observa en la gráfica, la reacción endotérmica para la hidrogenación del sustrato y 
formación de los complejos M5_O tiene un cambio neto de energía mayor que el encontrado en la 
disociación del metanal para la formación de M5 (15 Kcal/mol A, 14 Kcal/mol B) o en la disociación 
del acetonitrilo remanente para formar M13 (19 Kcal/mol A, 16 Kcal/mol B). Nótese que la 
reacción tiene una tendencia contraria a lo reportado para la hidrogenación de acetona por 
Morris45 y también para la deshidrogenación de metanol por Noyori.28, 64 Por otro lado, las 
características del complejo monohidruro M4 y del complejo pentacoordinado M5_O respecto a la 
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distribución de carga y estructura hacen que estos complejos sean aptos para la reacción, por lo 
que la hidrogenación por este mecanismo, que involucra estos complejos, no puede ser 
descartada. 
 
5.4.2 MECANISMO OUTER SPHERE: DIHIDRURO TRANS M9 
Debido a la naturaleza bifuncional del complejo trans dihidruro M9, de configuración 
octaédrica coordinativamente saturada, la transferencia de hidrogeno por medio de un 
mecanismo tipo outer sphere entra a competir con el mecanismo inner sphere que propusimos 
antes para este complejo (Desde un punto de vista únicamente termodinámico). Esto se debe a 
que es posible que el sustrato, por medio de la formación de un puente de hidrógeno entre el 
oxígeno y uno de los protones de las aminas, logre la acomodación sobre el hidruro en una de las 
caras del complejo dihidruro M9, activándose y promoviendo así la hidrogenación.  
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Esquema 5.4.6 Ciclo “Outer sphere” seguido por el complejo dihidruro trans M9 
 
De esta forma, el complejo trans dihidruro transferiría uno de los hidruros y uno de los 
protones, pertenecientes a una de las aminas, al sustrato, formándose el complejo de 16 
electrones pentacoordinado M10_O, el cual tiene un enlace Ru-N con una longitud intermedia, 
entre sencilla y triple. Gracias a este enlace el complejo amido-amino monohidruro M10_O 
deshidrogena al donor de hidrógeno para producir nuevamente el complejo diamino trans 
dihidruro M9 (ver esquema 5.4.6). 
 
5.4.2.1 Hidrogenación del sustrato con M9 
Como se describió anteriormente, el ciclo catalítico inicia con la reacción de hidrogenación del 
sustrato al transferirse uno de los hidruros y uno de los protones de las aminas al grupo C=O de la 
acetona, formándose los complejos M10A_O o M10B_O dependiendo de cuál de los dos hidruros 
sea el transferido (ver esquema 5.4.7). 
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Esquema 5.4.7 Hidrogenación del sustrato por M9 formando M10_O. 
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Los ∆E de reacción para la formación de los complejos M10A_O y M10B_O a partir de M9 se 
muestran en la tabla 5.4.6. Termodinámicamente, la hidrogenación del sustrato con el complejo 
trans dihidruro M9 es contraria a la hidrogenación con el complejo monohidruro M4. De 
naturaleza exotérmica, la primera libera -4,8 Kcal/mol al formarse M10A_O y -6,6 Kcal/mol al 
formarse M10A_O; tendencia que está de acuerdo con lo encontrado por Morris y 
colaboradores45 para el complejo trans dihidruro de rutenio con los ligandos difosfina y diamina 
con un ∆E de -4,3 Kcal/mol. 
 
Tabla 5.4.6 
Energías totales de los complejos M9 y M10_O, y los ∆E para las reacciones que los involucran. 
   
Energías Hartrees Kcal/mol 
M9 -1958,98472 -1229281,5 
M10A_O -1957,78799 -1228530,6 
M10B_O -1957,79091 -1228532,4 
(CH3)2CHO -193,16421 -121212,4 
(CH3)2CHOH -194,36861 -121968,1 
∆E(M9-M10A_O)a -0,00767 -4,8 
∆E(M9-M10B_O)a -0,01059 -6,6 
   
a ΔE(M9-M10_O)= E(M10_O + Propanol)- E(M9 + Acetona). 
 
5.4.2.2 Regeneración de M9 
El ciclo catalítico continúa con la regeneración del complejo trans dihidruro M9 cuando el 
conjunto Ru=N en los complejos M10_A y M10_B extrae del donor de hidrógeno, presente en el 
medio, el protón y un hidrógeno por medio de un mecanismo donde no se necesita la 
coordinación de éste al rutenio. También es posible por la adición de H2 (ver esquema 5.4.8).   
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Esquema 5.4.8 Regeneración del complejo M9 por deshidrogenación del donor de hidrógeno. 
 
A partir del cálculo de las energías totales de los compuestos involucrados en la regeneración 
de M9 se calcularon los ∆E de reacción (ver tabla 5.4.7).  
 
Tabla 5.4.7 
Energías totales de los complejos M10_O y M9, y los ∆E para las reacciones que los involucran. 
   
Energías Hartrees Kcal/mol 
M10A_O -1957,78799 -1228530,6 
M10B_O -1957,79091 -1228532,4 
M9 -1958,98472 -1229281,5 
CH3OH -115,72396 -72617,9 
CH2O -114,50320 -71851,8 
H2 -1,17854 -739,5 
∆E(M10A_O-M9)a 0,02404 15,1 
∆E(M10B_O-M9)a 0,02696 16,9 
∆E(M10A_O-M9)b -0,01818 -11,4 
∆E(M10B_O-M9)b -0,01526 -9,6 
   
a ΔE(M10_O -M9)= E(M9 + Metanal)- E(M10_O + Metanol); b ΔE(M10_O -M9)= E(M9)- E(M10_O + H2). 
 
La reacción de deshidrogenación del metanol resultó ser endotérmica, necesitándose más 
energía para la formación de M9 a partir de M10B_O, que de M10A_O (15,1 kcal/mol desde A y 
16,9 Kcal/mol desde B). Esta reacción tiene la misma tendencia a lo reportado por Noyori y 
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colaboradores, de 5,3 Kcal/mol.28 Por otro lado, la regeneración del sustrato con los complejos de 
Morris y colaboradores45 se da por medio del rompimiento heterolítico de una molécula de H2 por 
parte del enlace Ru=N, por lo que no es una reacción comparable. No obstante, la diferencia 
energética entre el trans dihidruro de rutenio y el monohidruro amino amido de rutenio reportada 
por Morris y colaboradores (1,19306 hartrees) es prácticamente igual a la resultante entre M10_O 
y M9, por lo que cabe esperar que los ∆E para la deshidrogenación de metanol con las moléculas 
de ellos tengan la misma tendencia. De la misma manera, la ruptura de H2 con los complejos 
M10_O nos produce un ∆E de reacción de -11,4 Kcal/mol con M10A_O y -9,6 Kcal/mol con 
M10B_O, mientras que lo reportado por Morris y colaboradores fue de -7,3 Kcal/mol. 
 
5.4.2.3 Análisis de Geometría y Cargas Parciales de los Complejos Involucrados en el Ciclo 
Las longitudes de los principales enlaces en los diferentes complejos involucrados en el ciclo 
catalítico de hidrogenación por transferencia por el mecanismo outer sphere a partir de M9 se 
presentan en la tabla 5.4.8. En la tabla se puede observar cómo se presentan diferentes 
tendencias en los cambios ocurridos en los enlaces Ru-ligando al formarse los complejos M10_O. 
Primero, el enlace Ru-P disminuye levemente al formarse M10A_O, pero en el caso de M10_B 
aumenta. En cuanto a los enlaces Ru-N de las aminas (Ru-N1 en M10A_O y Ru-N2 en M10B_O) se 
observa que aunque ambos aumentaron en su magnitud, el aumento en el enlace en B fue mayor. 
Los enlaces Ru-N de las amidas (Ru-N2 en M10A_O y Ru-N1 en M10B_O) están dentro de lo 
reportado en la literatura, aunque se encuentra que el enlace en M10A_O es algo más largo. El 
enlace Ru-O aumentó 0,04 Å al formarse M10A_O y 0,02 Å al formarse M10B_O, mientras que el 
enlace Ru-H, disminuyó notablemente al punto que su magnitud está en el rango encontrado para 
complejos monohidruro, coherente con lo esperado. La longitud de los enlaces Ru-H en los 
complejos M9 está relacionada con la notable influencia trans ejercida mutuamente por los 
hidruros, debilitando el enlace y promoviendo así la reacción de transferencia.17 
 
Tabla 5.4.8 
Comparación de los principales enlaces en los complejos M9 y M10_O. 
 
Complejo (Å) M9 M10A_O M10B_O Literatura 
Ru-P1 2,218 2,207 2,225 2,20 - 2,3924, 71, 119-122 
Ru-N1 2,225 2,283 2,009 2,15 - 2,2246, 123-125/1,97-2,0945, 63, 125, 153 
Ru-N2 2,238 2,066 2,314  
Ru-O 2,126 2,165 2,145 2,10 - 2,26142-145 
Ru-H3 1,720 1,577 
 
2,05 - 2,08126-128 
Ru-H4 1,720 
 
1,591 1,64 – 1,7245, 71/1,55 - 1,6145, 70, 94 
    
 
Los ángulos formados con el rutenio y los átomos enlazados a éste, para los complejos 
involucrados en el ciclo outer sphere con M9, se presentan en la tabla 5.4.9. En cuanto a la 
distorsión de la geometría, el complejo M10A_O conserva cierta tendencia hacia una geometría 
piramidal cuadrada, aunque la distorsión de los ángulos llegue a ser de 16,8° para el ángulo N2-Ru-
H3.  
 
Esquema 5.4.9 Estructuras resultantes de los complejos M10_O. 
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En el complejo M10A_O se puede observar cómo los ángulos entre los átomos trans entre sí 
están bastante cerrados, además de que el hidruro restante sobre el rutenio tiene una importante 
inclinación hacia N1. Ahora bien, la distorsión sobre M10B_O es mucho mayor, con ángulos de 162° 
para N1-Ru-N2 y de 116° para N1-Ru-H4; no obstante mantiene una geometría bipiramidal 
trigonal distorsionada. 
 
Tabla 5.4.9 
Comparación de los principales ángulos en los complejos M9 y M10_O. Las desviaciones mayores a 5° de 
90 o 180° respectivamente están resaltadas con azul. 
Ángulos (°) M9 M10A_O M10B_O 
P1-Ru-O 173,86 172,78 166,5 
P1-Ru-N1 93,91 93,83 92,5 
P1-Ru-N2 92,80 94,35 91,3 
P1-Ru-H3 89,81 87,56 
 P1-Ru-H4 85,81 
 
85,0 
O-Ru-N1 80,75 82,57 99,3 
O-Ru-N2 92,44 88,13 79,4 
O-Ru-H3 93,31 98,22 
 O-Ru-H4 91,27 
 
83,9 
N1-Ru-N2 172,97 166,84 162,1 
N1-Ru-H3 91,18 83,80 
 N1-Ru-H4 91,42 
 
116,5 
N2-Ru-H3 90,91 106,84 
 N2-Ru-H4 87,01 
 
81,2 
H3-Ru-H4 175,05     
Al perderse uno de los protones de las aminas y el hidruro del rutenio, los complejos M10_O formados tienen una notable reacomodación de los ligandos 
restantes, sobre todo en el tipo B, donde se encontraron variaciones en los ángulos de hasta alrededor de 25°. Al pasar de M9 a M10A_O los ángulos N1-
Ru-N2 y N1-Ru-H3 se cerraron 6,1° y 7,4° respectivamente, mientras que el ángulo N2-Ru-H3 se abrió 15,9 grados. Sin embargo, hubo cambios muchos más 
notables al pasar de M9 a M10B_O: se cerraron los ángulos P-Ru-O, O-Ru-N2 y N1-Ru-N2 en 7,4°, 13,0 y 10,8° respectivamente, mientras aumentaron en 
magnitud los ángulos O-Ru-N1 y N1-Ru-H4 en 18,6° y 25,1°. 
 
Las cargas NPA del rutenio y de los diferentes átomos enlazados a éste, junto con las de 
algunos fragmentos importantes se transcriben en la tabla 5.4.10.  
 
Tabla 5.4.10 
Comparación de las cargas parciales NPA de los complejos M9 y M10_O. 
 
 
Al igual que ocurre en el complejo M4, se presenta acidez en los protones sobre las aminas en 
el complejo M9,  pues sus cargas presentan valores alrededor de 0,4 en contrate con los demás 
hidrógenos que generalmente están entre 0,2-0,3; esta acidez es clave para la activación del grupo 
carbonilo a hidrogenar. Además, la carga que donan los hidruros (individualmente) al rutenio por 
tener mutuamente una configuración trans es mucho menor, lo que hace que la carga sobre ellos 
sea más negativa y por tanto más nucleofílicos, promoviendo más aún su transferencia y su 
afinidad por el C=O. En otro orden de ideas, como ocurre con los complejos monohidruro M5_O 
respecto a los M4, el rutenio recibe menos carga al perderse un hidruro, sobre todo en el 
NPA M9 M10A_O M10B_O 
Ru -0,065 -0,021 0,027 
P1 1,281 1,273 1,260 
N1 -0,606 -0,644 -0,647 
N2 -0,610 -0,681 -0,643 
O -0,522 -0,545 -0,553 
H1 0,425 0,422 
 H2 0,421 
 
0,421 
H3 -0,318 -0,037 
 H4 -0,311 
 
-0,087 
MeP 1,019 1,022 0,998 
MeN1 -0,393 -0,439 -0,509 
MeN2 -0,398 -0,551 -0,436 
MeO -0,089 -0,025 -0,079 
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complejo M10B_O en el cual la carga sobre el metal pasa a ser positiva, mientras que en M10A_B 
es ligeramente negativo. La carga positiva del rutenio en M10B_O está relacionada con el hecho 
de que la carga donada por la fosfina es menor — además de que el enlace Ru-P es mucho más 
largo—, mientras que la carga recibida por el metanal por retrodonación es muchísimo mayor que 
en M10A_O. Por otro lado, la polarización sobre el enlace Ru=N (Ru-N2 en M10A_O y Ru-N1 en 
M10B_O) es bastante evidente ya que la diferencia en carga entre el nitrógeno y el rutenio es de 
0,418 en M10A_O y de 0,463 en M10B_O, aunque la carga del rutenio es ligeramente negativa en 
el complejo M10A_O lo que podría dificultar la deshidrogenación del donor de hidrógeno respecto 
al complejo B.  
 
5.4.2.4 Posible Enantioselectividad para el mecanismo Outer Sphere con M9 
En el caso de los complejos 9, los “bolsillos quirales” siguen siendo iguales que en los 
complejos 4, con N3 y N4 sustituidos por H: la orientación de la cetona en las diferentes caras de la 
molécula sería entonces la misma durante la transferencia que en los complejos monohidruro. De 
esta forma, en el caso de la acetofenona ésta se acercaría a la configuración HRu---NH y por tanto 
sería hidrogenada por la cara Si produciendo el alcohol correspondiente tipo R (ver esquema 5.4.5). 
 
 
5.4.2.5 Perfil de Reacción: Mecanismo Outer Sphere con M9 
El perfil de reacción calculado a partir de los ∆E de reacción se presenta en la gráfica 5.4.2.  
 
 
 
 
A B 
∆E(M9-M10_O) -4,8 -6,6 
∆E(M10_O-M9)a 15,1 16,9 
∆E(M10_O-M9)b -11,4 -9,6 
a CH3OH; b  H2 
 
Gráfica 5.4.2 Perfil energético de las reacciones del ciclo catalítico Outer Sphere con M9. 
 
La formación de los compuestos M10_O resultó ser de naturaleza exotérmica, concordando 
con lo reportado para esta reacción para compuestos con cierto nivel de semejanza por Morris y 
colaboradores.45 Esta reacción estaría en competencia con la disociación del metanal, que es una 
reacción endotérmica que requiere de 11,5 Kcal/mol. Si la reacción procede hacia la formación de 
compuestos con menores energías, se tiene que los complejos M10_O son mucho más estables 
que M10, lo que sería un punto a favor del mecanismo outer sphere para la hidrogenación por 
transferencia a partir del complejo trans dihidruro M9. Para la regeneración del sustrato se 
propuso la deshidrogenación del donor de hidrógeno, pero estudios realizados por Morris y 
colaboradores con complejos de rutenio coordinando ligandos difosfina y diamina encontraron 
que con este tipo de complejos la reacción entre los complejos amido-amino y alcoholes (ellos 
trabajaron con 1-feniletanol) producen primero aductos de alcoholes, y después los respectivos 
alcóxidos (en nuestro caso se produciría M14) al protonarse el grupo amido;45 reacción reportada 
por Bergman y colaboradores.155 Posteriormente, Bergens y colaboradores encontraron que la 
formación del los complejos alcóxidos a partir de los complejos amido no sólo es rápida sino que 
en ausencia de base es cinéticamente no reversible, y además la reacción es completa156, en 
contraste a lo propuesto por Morris et al.45, lo que además apoya la estabilidad de estos complejos 
alcóxido.59, 155 El hecho de que los ∆E de reacción para la deshidrogenación de metanol indiquen 
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que se necesita mucha energía, en comparación con la liberada en la hidrogenación del sustrato, y 
que además el ∆E de reacción para la hidrogenación con H2 fuera congruente con lo encontrado 
para los complejos tipo trans-Ru(H)2(diamina)(difosfina), abre la posibilidad de que la reacción de 
hidrogenación con M9 sea clasificada en el tipo de hidrogenación-H2 con transferencia de hidruro 
al sustrato fuera de la esfera de coordinación con asistencia de los ligandos auxiliares (aprovechan 
el “efecto NH” del ligando).17 
 
5.4.3 MECANISMO OUTER SPHERE: DIHIDRURO CIS M15 
Tras la formación de los complejos de 18 electrones cis dihidruro M15A y M15B existe 
también la posibilidad de que la hidrogenación por transferencia siga un mecanismo tipo outer 
sphere. Esto se debería al carácter bifuncional de estos complejos, de tal manera que una 
interacción entre el sustrato y los grupos NH de M15 llevarían a la activación del grupo C=O y por 
ende a la transferencia de uno de los hidruros. En el caso de estos complejos, el hidruro que se 
transfiere al sustrato puede ser el trans al metanal o el hidruro trans a la fosfina, produciendo los 
complejos pentacoordinados de 16 electrones 16_O o M16’_O respectivamente; estos complejos 
tendrían un grupo amino y uno amido en el ligando tridentado. La regeneración de los complejos 
se daría por medio de la deshidrogenación del metanol presente en el medio y promovida por la 
polarización del enlace Ru-amido formado tras la hidrogenación (ver esquema 5.4.10). También es 
posible que la hidrogenación se dé por el rompimiento heterolítico de una molécula de H2.  
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Esquema 5.4.10 Ciclo “Outer sphere” seguido por el complejo dihidruro cis M15 
 
5.4.3.1 Hidrogenación del sustrato con M15 
La hidrogenación por transferencia mediada por los complejos cis dihidruro M15 siguiendo un 
mecanismo tipo outer sphere puede tomar dos caminos diferentes: la transferencia del hidruro 
trans al metanal formando los complejos M16A_O y M16B_O, que se diferencian en la posición 
del metanal, y la transferencia del hidruro trans a la fosfina formando los complejos M16A’_O y 
M16B’_O, que se diferencian en las posiciones del hidruro y del metanal (ver esquema 5.4.11). 
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Esquema 5.4.11 Hidrogenación del sustrato por M15 formando M16_O y/o M16’_O. 
 
Los ∆E de reacción (ver tabla 5.4.11) mostraron que, aunque la transferencia de hidrógeno en 
ambos casos es endotérmica, la energía necesaria para la formación de los complejos M16_O al 
disociarse el hidruro trans al metanal es mucho mayor que la necesaria para la formación de los 
complejos M16’_O y la disociación del hidruro trans al fósforo, como era de esperarse por el 
efecto π-aceptor de la fosfina. La reacción de transferencia del hidruro trans al metanal necesita 
16,8 Kcal/mol para la formación de M16A_O y 12,0 Kcal/mol para la formación de M16B_O; si 
bien estos valores son parecidos resultaron bastante menores que los necesarios para la reacción 
análoga con los complejos M4 (22,4 Kcal/mol y 16,3 Kcal/mol). La trasferencia del hidruro trans a 
la fosfina tiene un ∆E de reacción mucho menor; apenas necesita 6,9 Kcal/mol para la formación 
de M16A’_O y 4,1 Kcal/mol para la formación de M16B’_O; esto es debido a la significativa 
influencia trans aportada por la fosfina respecto al ligando metanal, que no es especialmente un 
buen σ donor. Ambas reacciones de transferencia resultaron tener una tendencia contraria a la 
hidrogenación con los complejos trans dihidruro M9, reacción que es exotérmica. 
 
Tabla 5.4.11 
Energías totales de los complejos M15, M16_O y M16’_O, y los ∆E para las reacciones que los involucran. 
   
Energías Hartrees Kcal/mol 
M15A -1958,99549 -1229288,3 
M15B -1958,99100 -1229285,5 
M16A_O -1957,76433 -1228515,7 
M16B_O -1957,76749 -1228517,7 
M16A'_O -1957,78002 -1228525,6 
M16B'_O -1957,78010 -1228525,6 
(CH3)2CHO -193,16421 -121212,4 
(CH3)2CHOH -194,36861 -121968,1 
∆E(M15A-M16A_O)a 0,02676 16,8 
∆E(M15B-M16B_O)a 0,01912 12,0 
∆E(M15A-M16A'_O)a 0,01107 6,9 
∆E(M15B-M16B'_O)a 0,00651 4,1 
   
a ΔE(M15-M16_O/M16’_O)= E(M16_O/M16’_O + Propanol)- E(M15 + Acetona). 
 
5.4.3.2 Regeneración de M15 
La regeneración de los complejos M15 puede darse por la deshidrogenación del donor de 
hidrógeno (metanol), en la cual por medio de la interacción con el enlace polarizado Ru-N se 
permitiría la transferencia del protón y de uno de los hidruros a M16_O o a M16’_O. Por otro lado, 
la regeneración puede realizarse por la adición de dihidrógeno molecular, que interactúa con el 
enlace Ru=N para formar los enlaces Ru-H y N-H (ver esquema 5.4.12). 
91 
 
M15A
H4
O3
Ru
Fe1
P1
CH3
CH3
N1
CH3
N2
CH3
CH3
H
H Ht
H1
H2
C
H H
Fe2
M15B
Ht
O4
Ru
Fe1
P1
CH3
CH3
N1
CH3
N2
CH3
CH3
H
H
H3H1
H2
C
H
H
Fe2
M16A_O
O3
Ru
Fe1
P1
CH3
CH3
N1
CH3
N2
CH3
CH3
H
H Ht
H1
C
H H
Fe2
M16B_O
Ht
O4
Ru
Fe1
P1
CH3
CH3
N1
CH3
N2
CH3
CH3
H
H
H2
C
H
H
Fe2
M16A'_O
H4
O3
Ru
Fe1
P1
CH3
CH3
N1
CH3
N2
CH3
CH3
H
H
H2
C
H H
Fe2
M16B'_O
O4
Ru
Fe1
P1
CH3
CH3
N1
CH3
N2
CH3
CH3
H
H
H3H1
C
H
H
Fe2
H2
O
O
OH
C
HH H
O
C
H H
H2b
a
OH
C
HH H
O
C
H H
H2b
a
 
Esquema 5.4.12 Regeneración del complejo M15 por deshidrogenación del donor de hidrógeno. 
 
Los ∆E de reacción, encontrados en la tabla 5.4.12, muestran que la deshidrogenación del 
donor de hidrógeno resultó ser una reacción exotérmica para los complejos M16_O que libera -6,5 
Kcal/mol para formar M15A y -1,7 Kcal/mol para formar M15B. Por otro lado, para la misma 
reacción con los complejos M16’_O la reacción resultó ser endotérmica y requiere de 3,3 Kcal/mol 
para formar M15A y 6,2 Kcal/mol para formar M15B. No obstante, la reacción heterolítica con H2, 
en comparación con los valores resultantes, es extremadamente exotérmica en ambos casos. En la 
reacción con los complejos M16_O se liberarían -33,0 Kcal/mol al formar M15A y  
-23,2 Kcal/mol para formar M15B, y en la reacción con los complejos M16’_O se liberarían -28,2 
Kcal/mol para formar M15A y -20,3 Kcal/mol para formar M15B.  
 
Tabla 5.4.12 
Energías totales de los complejos M15, M16_O y M16’_O, y los ∆E para las reacciones que los involucran. 
   
Energías Hartrees Kcal/mol 
M16A_O -1957,76433 -1228515,7 
M16B_O -1957,76749 -1228517,7 
M16A'_O -1957,78002 -1228525,6 
M16B'_O -1957,78010 -1228525,6 
M15A -1958,99549 -1229288,3 
M15B -1958,99100 -1229285,5 
CH3OH -115,72396 -72617,9 
CH2O -114,50320 -71851,8 
H2 -1,1785393 -739,5 
∆E(M16A_O-M15A)a -0,01039 -6,5 
∆E(M16B_O-M15B)a -0,00275 -1,7 
∆E(M16A'_O-M15A)a 0,00530 3,3 
∆E(M16B'_O-M15B)a 0,00986 6,2 
∆E(M16A_O-M15A)b -0,05261 -33,0 
∆E(M16B_O-M15B)b -0,03692 -23,2 
∆E(M16A'_O-M15A)b -0,04497 -28,2 
∆E(M16B'_O-M15B)b -0,03236 -20,3 
   
a ΔE(M16_O/M16’_O-M15)= E(M15 +Metanal)- E(M16_O/M16’_O + Metanol); b ΔE(M16_O/M16’_O-
M15)= E(M15)- E(M16_O/M16’_O + H2). 
 
5.4.3.3 Análisis de Geometría y Cargas Parciales de los Complejos Involucrados en el Ciclo 
El análisis de las estructuras de los complejos involucrados en este ciclo catalítico se hizo 
mediante la comparación de los principales enlaces (tabla 5.4.13) y ángulos (tabla 5.4.14) que 
involucran al rutenio. Se pueden notar que hay grandes cambios al pasar de los complejos cis 
dihidruro M15 a los pentacoordinados M16_O y M16’_O. La longitud del enlace Ru-P aumenta al 
92 
 
formarse los complejos M16_O y de forma opuesta disminuye notablemente al formarse los 
complejos M16’_O.  
 
Tabla 5.4.13 
Comparación de los principales enlaces en los complejos M15, M16_O y M16’_O. 
        
Complejo (Å) M15A M15B M16A_O M16B_O M16A'_O M16B'_O Literatura 
Ru-P1 2,293 2,290 2,379 2,347 2,165 2,164 2,20 - 2,3924, 71, 119-122 
Ru-N1 2,216 2,225 2,266 1,954 2,065 2,296 2,15 - 2,2246, 123-125/1,97-2,0945, 63, 125, 153 
Ru-N2 2,225 2,233 1,950 2,282 2,289 2,078 
 
Ru-O3/O4 2,196 2,210 2,050 2,042 2,183 2,245 2,10 - 2,26142-145 
Ru-H3/H4 1,613 1,612 
  
1,616 1,611 1,55 - 1,6145, 70, 94 
Ru-Ht 1,693 1,690 1,669 1,673 
  
1,66 - 16945, 147-149 
 
El enlace Ru-O del metanal coordinado cis a la fosfina disminuye al formarse los complejos 
M16_O, pero al formase los complejos M16’_O se tienen dos situaciones: disminuye levemente en 
M16A’_O y aumenta considerablemente en M16B’_O. Por otra parte, los enlaces Ru-H se 
mantienen constantes al formarse M16’_O y disminuyen muy levemente en M16_O. Los enlaces 
en las aminas al formarse los complejos pentacoordinados aumentan, con un incremento mayor 
en los complejos M16’_O. Por otro lado, los enlaces de las amidas formadas luego de la pérdida 
del protón tienen una longitud de enlace mucho menor en los complejos M16A_O mostrando un 
carácter de doble enlace respecto a M16’_O. En estos últimos, no sólo el enlace es más largo sino 
que la geometría alrededor del nitrógeno no es planar; la suma de los tres ángulos que lo 
contienen es de 347,3° para M16A’_O y 341,3° para M16B’_O, lo que sugiere que se mantiene una 
geometría pseudo-tetraédrica y que por tanto el par electrónico no es cedido totalmente al 
rutenio.  
Las magnitudes de los ángulos formados con el rutenio y los átomos enlazados a éste se 
encuentran en la tabla 5.4.14.  
 
Tabla 5.4.14 
Comparación de los principales ángulos en los complejos M15, M16_O y M16’_O. Las desviaciones mayores a 5° de 
90 o 180° respectivamente están resaltadas con azul. 
       
Ángulos (°) M15A M15B M16A_O M16B_O M16A'_O M16B'_O 
P1-Ru-Ht 171,75 173,48 174,12 177,12 
  
P1-Ru-N1 94,23 93,70 91,36 93,17 97,55 94,96 
P1-Ru-N2 93,85 93,16 93,01 90,36 93,88 96,45 
P1-Ru-O3/O4 99,17 96,66 95,84 92,67 102,33 99,49 
P1-Ru-H4/H3 85,97 90,03 
  
84,71 86,36 
Ht-Ru-N1 85,08 85,17 84,33 89,59 
  
Ht-Ru-N2 85,94 87,96 88,48 86,77 
  
Ht-Ru-O3/O4 89,06 89,78 87,77 86,51 
  
Ht-Ru-H4/H3 85,79 83,51 
    
N1-Ru-N2 169,41 173,12 147,10 156,54 167,51 168,52 
N1-Ru-O3/O4 89,81 90,73 84,68 123,00 87,87 93,11 
N1-Ru-H4/H3 88,67 87,80 
  
90,52 88,88 
N2-Ru-O3/O4 95,65 88,88 127,16 79,93 94,62 83,76 
N2-Ru-H4/H3 85,07 91,78 
  
85,51 93,11 
O3/H3-Ru-H4/O4 174,74 173,23 
  
172,92 173,62 
Al pasar de los complejos M15 a M16_O se encontraron muchas más variaciones y de mayor magnitud que el paso de M15 a M16’_O. Más aún, al 
formarse M16B’_O sólo hubo dos cambios ligeramente importantes, centrados en los ángulos N2-Ru-O4 y N1-Ru-N2 que disminuyeron 5,1° y 4,6° 
respectivamente; el resto de los ángulos al formarse los complejos M16’_O no tuvieron cambios mayores a ~3°. Los cambios al producirse M16_O se 
centraron en el cierre del enlace N1-Ru-N2, así como en la inclinación del metanal hacia la amina remanente, lo que causó cambios en ciertos enlaces de 
hasta ~30° 
 
Al formarse los complejos M16_O algunos de los ángulos presentan desviaciones realmente 
grandes respecto a 90 ó 180°. Los ángulos N1-Ru-N2 (147,10°) y N1-Ru-O3 (127,16°) en el 
complejo M16A_O, a la vez que N1-Ru-N2 (156,54°) y N1-Ru-O4 (123,00°) en el complejo M16B_O, 
muestran el cambio sustancial sufrido por ambos al pasar a una geometría bipiramidal trigonal 
distorsionada (ver esquema 5.4.13). 
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Esquema 5.4.13 Estructuras resultantes de los complejos M16_O. 
 
Sin embargo, la formación de los complejos M16’_O, aparte de la pérdida de uno de los 
ligandos, no implicó cambios importantes en la geometría de los complejos; las distorsiones de la 
geometría ya existentes en M15 prácticamente se mantuvieron, y aparte de pequeñas variaciones 
que hicieron que unos cuantos ángulos más sobrepasaran los 5 grados de diferencia respecto a 90° 
o 180°, la geometría en los complejos M16’_O es también cercana a la piramidal cuadrada (ver 
esquema 5.4.14).  
 
Esquema 5.4.13 Estructuras resultantes de los complejos M16’_O. 
 
Las cargas NPA del rutenio, de los átomos enlazados a éste y para ciertos fragmentos 
importantes se encuentran en la tabla 5.4.15. Para los complejos M15, como ya se había discutido 
anteriormente (ver sección 5.2.3.2), hallamos que la carga sobre los hidruros es bien diferente. El 
hidruro trans a la fosfina es mucho más negativo (básico) al tener un ligando donor en trans 
compitiendo para cederle carga al rutenio. En cambio, el hidruro trans al metanal tiene una carga 
mucho menor al donarle mucha más densidad electrónica al rutenio, debido a que el aldehído no 
es un buen donor y, como ya se había referido anteriormente, también el ligando es un aceptor π, 
hecho que se constata al observar que éste tiene una carga negativa siendo un ligando con carga 
formal cero. La carga sobre los protones de las aminas, como ocurre en los complejos M4 y M9, 
también tiene un carácter acídico respecto al resto de los hidrógenos pues tiene cargas con 
valores alrededor de 0,4. Las cargas de los hidruros, particularmente sobre Ht, y las cargas sobre 
los protones en los grupos NH comprueban el carácter bifuncional de los complejos M15. Por otra 
parte, la distribución de cargas entre los complejos pentacoordinados M16_O y M16’_O resultó 
bastante diferente, ya que mientras el rutenio tiene una carga claramente positiva en los 
complejos M16A_O, en los complejos M16’_O es levemente positiva, incluso cercana a cero en 
M16B’_O. Esto se debe principalmente al número de hidruros presente en el complejo: por un 
lado al formarse M16_O se perdió el hidruro que más donaba carga al rutenio, mientras que en 
M16´_O este hidruro permanece como ligando. Además, la carga donada por la fosfina en M16_O 
se mantuvo constante respecto a M15, en cambio disminuyó al formarse los complejos M16’_O. 
La carga de los nitrógenos en M16’_O y M16_O respecto a M15 varió significativamente: al 
formarse M16_O la carga sobre los nitrógenos de las aminas (N1 M16A_O, N2 M16B_O) así como 
de los grupos MeN aumentó, mientras que la carga sobre el nitrógeno de las amidas formadas (N2 
M16A_O, N1 M16B_O), así como del grupo MeN, disminuyó notablemente. Esta disminución en la 
carga del nitrógeno al perder el protón indica que una importante cantidad de carga está siendo 
94 
 
donada al rutenio, lo que significa que el par electrónico que quedó libre está siendo cedido, 
formándose un enlace tipo Ru=N. Por el contrario, en la formación de los complejos M16’_O la 
carga sobre las aminas (N2 M16A’_O, N1 M16B’_O) aumentó mucho más que en M16_O y la 
carga sobre el nitrógeno que perdió el protón (N1 M16A’_O, N2 M16B_O) y sobre el fragmento 
MeN correspondiente aumentaron de manera considerable. Este aumento concuerda con la 
longitud del enlace Ru-N resultante (entre sencillo y doble) y la geometría tetraédrica alrededor de 
dicho nitrógeno, lo que implicaría que el par electrónico que queda libre no está siendo 
totalmente cedido al rutenio, lo que conduciría a una mayor polarización del enlace Ru-N. 
 
Tabla 5.4.15 
Comparación de las cargas parciales NPA de los complejos M15, M16_O y M16’_O. 
NPA M15A M15B M16A_O M16B_O M16A'_O M16B'_O 
Ru -0,125 -0,135 0,245 0,236 0,046 0,006 
P1 1,115 1,129 1,074 1,099 1,363 1,364 
N1 -0,608 -0,616 -0,644 -0,571 -0,662 -0,657 
N2 -0,616 -0,612 -0,572 -0,647 -0,659 -0,661 
O3/O4 -0,523 -0,516 -0,518 -0,513 -0,558 -0,558 
H1 0,412 0,438 0,420 
  
0,420 
H2 0,432 0,403 
 
0,411 0,424 
 H3/H4 -0,121 -0,121 
  
-0,138 -0,129 
Ht -0,284 -0,262 -0,269 -0,277     
MeP 0,843 0,870 0,820 0,846 1,102 1,110 
MeN1 -0,384 -0,402 -0,427 -0,395 -0,530 -0,448 
MeN2 -0,404 -0,387 -0,394 -0,428 -0,453 -0,535 
MeO3/MeO4 -0,070 -0,071 -0,089 -0,077 -0,099 -0,047 
 
5.4.3.4 Posible Enantioselectividad para el mecanismo Outer Sphere con M15 
La posible enantioselectividad de la reacción de transferencia de hidrógeno a partir del 
precursor [Ru(CH3CN)3{(S)-(R)-Patafos}]
+2 (1) tras la formación de los compuestos cis dihidruro 15 
varía según los complejos amido-amino que se formen. Si el hidruro que se transfiere es el que se 
encuentra en posición trans al metanal para producir los complejos 16_O, el sustrato se ubicaría 
con el sustituyente menos voluminoso en dirección a la fosfina, y de la misma forma en que 
ocurriría con los complejos 4 y 9, en el caso de la acetofenona la transferencia de hidrógeno se 
daría por la cara Si, produciendo (R)-1-fenilentanol (ver esquema 5.4.15). 
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Esquema 5.4.14 Posible enantioselectividad de la reacción M15M16A_O/M16A’_O 
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En el caso en que la transferencia de hidrógeno se diese por parte del hidruro trans a la fosfina 
para producir 16’_O, no habría ningún impedimento estérico que obligara a la cetona a ubicarse 
en determinada posición al interactuar con el hidruro y el protón de la amina, y las posiciones de 
los dos protones sobre las aminas están equidistantes al hidruro Ht por lo que se transferiría 
indiferentemente cualquiera de los dos protones. De esta manera, la transferencia se daría por 
cualquiera de las caras del sustrato llevando posiblemente a la producción de una mezcla racémica 
del alcohol. 
 
5.4.3.5 Perfil de Reacción: Mecanismo Outer Sphere con M15 
El perfil de reacción resultante de la hidrogenación por transferencia por medio de un 
mecanismo outer sphere a partir de M15 se presenta en la gráfica 5.4.3. Podemos observar que el 
paso del complejo cis dihidruro al complejo amido varía en forma notable dependiendo de cuál de 
los hidruros es el transferido. Basándonos en la significativa influencia trans aportada por la 
fosfina y en la cantidad mínima de energía del ∆E resultante, lo más probable es que en la 
transferencia se produzcan los complejos M16’_O. Si la deshidrogenación del metanol es posible 
con estos compuestos, la reacción, aunque es endotérmica, requiere muy poca energía: Tocaría 
averiguar experimentalmente que no se formen los respectivos aductos de alcoholes y luego los 
alcóxidos, como reportan Morris y colaboradores para los complejos de rutenio tipo difosfina 
diamina.45 
 
 
 
  A B 
∆E(M15-M16_O) 16,8 12,0 
∆E(M15-M16'_O) 6,9 4,1 
∆E(M16_O-M15)a -6,5 -1,7 
∆E(M16'_O-M15)a 3,3 6,2 
∆E(M16_O-M15)b -33,0 -23,2 
∆E(M16'_O-M15)b -28,2 -20,3 
a CH3OH; b  H2 
 
Gráfica 5.4.3 Perfil energético de las reacciones del ciclo catalítico Outer Sphere con M15. 
 
Por otro lado, aunque la liberación de energía es bastante importante, la geometría alrededor 
del nitrógeno que perdió el protón, además de la mayor polarización en los enlaces Ru-N (N1 
M16A’_O, N2 M16B’_O), podría beneficiar la partición de la molécula de H2, ya que no sólo 
significaría una menor reorganización estructural, sino que tal vez se minimice la barrera 
energética asociada con la activación del dihidrógeno, ya que ésta ha sido relacionada 
directamente con la pérdida del enlace π Ru-N.17 Adicionalmente, la hidrogenación con el hidruro 
trans al metanal, no sólo requiere un cambio energético muchísimo mayor sino que las 
características básicas de este hidruro, que dona más carga al rutenio al tener trans a un ligando 
aceptor, causa que el enlace Ru-H se acorte y la reacción de transferencia no sea óptima. Para 
llegar a conclusiones más claras sería necesario determinar las energías de activación y los estados 
de transición. Finalmente, al comparar tanto las energías totales como los ∆E resultantes 
involucrados en estos dos ciclos con los del mecanismo inner sphere a partir de este complejo cis 
dihidruro, se podría concluir que muy probablemente la reacción de hidrogenación por 
transferencia a partir del complejo  PatafosMe-Ru(II) se daría a partir de la formación del 
intermediario M15 por un mecanismo tipo outer sphere, independientemente de cuál de los dos 
caminos (trans a la fosfina o trans al metanal) tome la reacción con el complejo M15.  
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5.5. DISCUSIÓN DEL MECANISMO COMPLETO 
En resumen, en este trabajo realizamos, por medio de cálculos cuánticos, la optimización de la 
geometría de los intermediarios propuestos, a partir del complejo mer-[Ru(CH3CN)3(PatafosMe)]
+2 
(M1), en la reacción de hidrogenación por transferencia de cetonas (ver esquema 5.5.1). A partir 
de estas optimizaciones obtuvimos datos como las energías totales, longitudes de enlace, ángulos 
y distribuciones de carga, con los que fue posible no solo la caracterización de dichos 
intermediarios propuestos, sino el estudio de las diferentes reacciones a partir de los ∆E de 
reacción.  
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Esquema 5.5.1 Mecanismos considerados para el estudio de la reacción de hidrogenación de transferencia con el 
complejo mer-[Ru(CH3CN)3(PatafosMe)]
+2 (M1) 
 
Los estudios estructurales mostraron que todos los complejos hexacoordinados tienen 
geometrías octaédricas con diferentes grados de distorsión. También encontramos que todos los 
intermediarios pentacoordinados en las sustituciones de ligando presentan una geometría 
piramidal cuadrada, también con cierta distorsión. Los complejos pentacoordinados tipo  
amido-amino desde los mecanismos outer sphere mostraron geometrías de tipo bipiramidal 
trigonal distorsionada, a excepción de los M16’_O que son piramidales cuadrados. Las longitudes 
de los enlaces del rutenio al ligando Patafos, con excepción de algunos complejos, se encontraron 
generalmente por encima de lo reportado en la literatura, debido a la rigidez proporcionada por 
los ferrocenos al ligando, hecho que también afectó la estructura general del complejo. Las 
longitudes entre el rutenio y los demás ligandos en general se encontraron dentro de lo reportado 
en la literatura, aunque el enlace Ru-O casi siempre mostró magnitudes por encima a los valores 
experimentales. Se encontró, como se esperaba, que entre más carga donaba un grupo, más corto 
se hacía el enlace al rutenio. 
También se realizó un análisis de las cargas parciales NPA del rutenio y de cada uno de los 
átomos enlazados a éste, además de fragmentos importantes en cada uno de los complejos 
estudiados. Las cargas sobre los átomos, como era de esperarse, variaron a medida que el 
complejo sufría transformaciones a través de las diferentes reacciones. Se encontró que la carga 
del rutenio se mantiene positiva en el precursor y en los complejos con un solo hidruro (incluso en 
los complejos alcóxidos), con M13’ y M10A_O como únicas excepciones, mientras que en todos 
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los complejos dihidruro es negativa. En lo referente al ligando Patafos, la carga aportada por la 
fosfina varía dependiendo de la carga recibida por el rutenio, llegando a sugerir cierta 
retrodonación hacia ésta. Por otro lado, la magnitud de la carga sobre las aminas, que son σ-
donoras, se mantuvo prácticamente constante al encontrarse la una en trans a la otra, y sólo varió 
en los casos en que ocurría la pérdida del protón y la formación de amidas, donde disminuyó 
(mayor donación σ) con excepción del complejo M16’_O, donde la carga sobre el nitrógeno 
aumentó. La carga sobre los otros ligandos varía dependiendo de su naturaleza. En el caso de los 
acetonitrilos, al ser ligandos donores, la carga neta se mantuvo positiva, y sobre el nitrógeno 
directamente enlazado al rutenio, negativa y mucho menor a la de las aminas. La carga aportada 
por la acetona o el metanal es muy reducida, manteniendo una carga neta levemente positiva, y 
en los compuestos en los que el rutenio recibe gran cantidad de carga, por ejemplo en los 
compuestos tipo dihidruro, la retrodonación se hace más que evidente, especialmente en el 
metanal, adoptando cargas negativas. La carga sobre los alcóxidos, al ser buenos σ/π-donores, es 
negativa pero mucho menor a -1. Por último, la carga sobre los ligandos hidruro, que son 
excelentes σ-donores, presenta varias situaciones; en los complejos monohidruro, tiene valores 
negativos, más bien bajos al estar donando una gran cantidad de carga. En los complejos trans 
dihidruro la carga donada individualmente por cada uno es mucho menor debido a la presencia, 
en trans, del otro por lo que la carga sobre éstos aumenta, manteniendo valores similares; y en los 
complejos cis dihidruro, el hidruro trans a la fosfina tiene una carga mucho mayor al que está trans 
a un sitio vacante o los ligandos acetona o metanal. 
Con el fin de comparar los mecanismos estudiados, se muestran en la gráfica 6.1 los perfiles 
energéticos, calculados a partir de los ∆E de reacción de la formación de M4, M9 y M15 así como 
de los ciclos catalíticos estudiados a partir de cada uno de estos compuestos. En la gráfica se 
presentan por separado, para facilitar la visualización y, por comodidad y más claridad visual, sólo 
los ∆E de los complejos tipo A. 
 
 
Gráfica 6.1 Perfiles energéticos separados de los ciclos catalíticos estudiados al nivel de teoría B3LYP.  
 
Es fácil notar que los complejos de mayor energía son el precursor M1 y el intermediario 
pentacoordinado M2, resultante de la disociación de uno de los tres acetonitrilos coordinados al 
rutenio –el de posición trans a la fosfina—. Independientemente de que sea necesario un periodo 
largo de iniciación en el que se deba elevar la temperatura por el valor del ∆E para una disociación 
del ligando, de que se den o no las reacciones estudiadas y de que algunas de éstas sean bastante 
endotérmicas, nuestros resultados muy probablemente significan que la estabilidad de los 
intermediarios está bastante garantizada al ser todos  —excepto M2— de menor energía que el 
precursor M1. 
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Los perfiles de reacción asociados a los mecanismos inner sphere, aunque difieren en la 
magnitud de los cambios energéticos, son muy similares en su forma, es decir, los pares de 
reacciones que son equivalentes entre sí son simultáneamente endotérmicas o bien exotérmicas. 
Por el contrario, se puede observar cómo el perfil de reacción del mecanismo outer sphere a partir 
de M9 tiene una forma opuesta respecto al perfil de los que parten de M4 y M15. 
Cabe destacar que se encontró que los compuestos pertenecientes a los dos ciclos catalíticos 
que tienen como complejo de partida al monohidruro M4, además de los involucrados en la 
formación de éste, son (con contadas excepciones) los de mayor energía entre todos los 
compuestos. Hay una diferencia energética bien marcada entre éstos y todos los complejos 
análogos implicados en el resto de las reacciones estudiadas, que se dan a partir de los complejos 
dihidruro M9 y M15, o tienen que ver con su formación. Es también notable que los ∆E de 
reacción generalmente son mayores en las reacciones para formar M4 y en sus ciclos.  
Las reacciones que implican mayores cambios energéticos son en general las que pertenecen a 
los ciclos catalíticos del mecanismo inner sphere, y entre éstas las reacciones de sustitución de 
ligando cuando involucran ligandos alcóxido. En la gráfica es posible observar cómo la disociación 
del isopropóxido es supremamente endotérmica, mientras que la coordinación de metóxido es 
notablemente exotérmica. Esto se debe a la gran estabilidad de estos compuestos alcóxido (M3, 
M7, M8, M12, M14, M8 y M14’) y más aún respecto al intermediario pentacoordinado, formado 
en cada reacción de sustitución, lo que produce picos tan altos. Esta estabilidad en los complejos 
tipo alcóxido ya ha sido discutida anteriormente tanto por Baratta y colaboradores,59 proponiendo 
interacciones intramoleculares al darse la formación de un puente de hidrógeno entre el grupo NH 
y el grupo alcóxido, como por Bergman y colaboradores,155 que hablan de interacciones 
intermoleculares que llevan a la formación de puentes de hidrógeno entre el alcóxido y el alcohol 
del medio de reacción. Nosotros, al realizar los cálculos de optimización con moléculas aisladas no 
podemos hablar de interacciones con el solvente, pero, aunque no se presenta un puente de 
hidrógeno como tal en ninguno de los intermediarios alcóxido estudiados, en cada molécula se 
presenta una inclinación bien considerable del alcóxido hacia una de las aminas. Por otro lado, el 
hecho de que el ∆E entre, por ejemplo, los complejo alcóxido M7 y M3 sea de -9,9 Kcal/mol, apoya 
la posibilidad de que la reacción de sustitución de ligando no se dé por medio de un mecanismo 
disociativo sino por un mecanismo de intercambio —que es un proceso concertado en el que la 
disociación de un ligando y la entrada del otro ocurre más rápidamente respecto al tiempo de vida 
del o los intermediarios formados—.157 Esto explicaría los cambios energéticos resultantes tan 
grandes relacionados a las reacciones de disociación/asociación de ligandos. Después de las 
reacciones de sustitución de ligando que involucran complejos tipo alcóxido, las reacciones de 
eliminación de β-hidruro son las que requieren más energía; siendo la formación de M9 la más 
endotérmica. Luego siguen las inserciones de hidruro, que requieren más energía en los ciclos 
dihidruro que en el monohidruro, y por último las sustituciones de ligando de metanal por 
acetona. 
En cuanto al mecanismo outer sphere, como se había mencionado anteriormente la tendencia 
del perfil varía dependiendo del complejo hidruro que inicie el ciclo, pero las reacciones 
involucradas generalmente implican ∆E pequeños, y las más energéticas son del orden de la 
disociación de metanal o de la inserción de hidruro, es decir, del tipo que menos necesitan o 
liberan energía en el ciclo inner sphere. 
Si se analizan los perfiles de reacción superpuestos de los diferentes procesos estudiados (ver 
gráfica 6.2), comenzando por el precursor mer-[Ru(CH3CN)3(PatafosMe)]
+2 (M1), es posible no sólo 
notar la forma en que muchas de las reacciones se relacionan y compiten entre sí, sino también 
hacer una comparación de las diferencias energéticas entre los muchos complejos involucrados y 
la energía necesaria entre reacciones análogas. Sólo se presentan en la gráfica los ∆E de los 
complejos tipo A, y los puntos pertenecientes al mecanismo outer sphere se presentan en el 
recuadro (misma escala).  
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Gráfica 6.2 Perfiles energéticos superpuestos de los ciclos catalíticos estudiados al nivel de teoría B3LYP. (‘) 
intermediarios M16´_O 
 
A partir de la formación de M4, la reacción puede tomar tres caminos de naturaleza 
endotérmica: la disociación del metanal, la disociación del acetonitrilo, o la transferencia de los 
hidrógenos Ru-H y N-H a la acetona. Cada una de las tres reacciones tiene sus pros: la disociación 
del metanal necesita menos energía que las otras; la disociación del acetonitrilo tiene la influencia 
trans –y muy posiblemente también el efecto trans— del hidruro que la favorece; y la 
transferencia de hidrógeno cuenta con que las características de M4 lo clasificarían como 
catalizador bifuncional, contando con el arreglo Hδ--Ruδ+-Nδ--Hδ+ donde la carga del hidruro es más 
negativa y la del protón coincide con la encontrada en el complejo RuH(OCH2CH2NH2)(ɳ
6-benzeno) 
reportado por Noyori y colaboradores.28 Sin embargo, la transferencia de hidrogeno con M4 
podría descartarse ya que, primero, es la reacción que más necesita energía, y además, como 
estas reacciones se dan en un exceso de base (respecto al complejo de rutenio),34 es más probable 
que se dé la reacción de sustitución del ligando y que el complejo continúe la reacción con el 
alcóxido hacia la formación de los complejos dihidruro, tal como encontraron Bäckvall y 
colaboradores90, para el complejo RuCl2(PPh3)3. Ahora bien, la disociación del acetonitrilo es la 
reacción más opcionada por la presencia del hidruro trans a éste, lo que llevaría a la formación de 
M15 con dos hidruros en cis. Pero si la reacción que ocurre es la disociación del metanal, que es la 
que requiere menos energía, lo más probable es que el ligando que se coordine sea el metóxido 
que debe estar en exceso, lo que prácticamente descartaría el ciclo inner sphere con el complejo 
monohidruro M4, formándose M9 con dos hidruros en trans, que además es de menor energía 
que el complejo M6 –con la acetona coordinada trans al fosforo perteneciente al ciclo inner sphere 
a partir de M4—.  
Los ciclos outer sphere con los complejos M9 y M15, como se discutió anteriormente, se 
comportan de forma contraria; pero mientras las reacciones con M9 con la regeneración de los 
enlaces Ru-H y N-H  produciéndose a partir del rompimiento homolítico de H2 resultó con unos ∆E 
muy similares a los reportados por Morris y colaboradores45 –calculados para modelos de 
compuestos de rutenio tipo difosfina diamina que cuentan con excelente desempeño en esta 
reacción—, la hidrogenación con M15 presenta los menores ∆E de todas las reacciones 
estudiadas, en el caso de la transferencia del hidruro trans a la fosfina y la regeneración por la 
deshidrogenación del metanol; aún así, con H2 también sería posible la regeneración de M15, 
aunque es muy exotérmica. Por otra parte, en cuanto a los ciclos inner sphere a partir de M9 o 
M15, debido a la estabilidad de los complejos alcóxido y al ser tan endotérmica la disociación del 
sustrato hidrogenado (isopropóxido), es difícil que la hidrogenación tienda a ocurrir por este 
mecanismo, más aún si los protones de las aminas, basándonos en las cargas NPA resultantes, 
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muestran un carácter lo suficientemente ácido para que puedan formar un puente de hidrógeno 
con el oxígeno de la acetona. Además, estos complejos intermediarios alcóxido, debido a la alta 
concentración de base, es posible que, como reportaron Bergens y colaboradores156 para los 
complejos de rutenio tipo difosfina diamina, sirvan para la producción de los complejos 
pentacoordinados tipo amido-amino (M10_O o M16´_O); esto se daría debido a que, como ellos 
propusieron, la base extraería uno de los protones de las aminas, eliminándose así el ligando 
alcóxido. De esta manera, los respectivos alcóxidos sirven de reservorios para formar nuevamente 
el complejo amido-amino que entra nuevamente al ciclo catalítico donde la regeneración del 
catalizador se realizaría con dihidrógeno o con la deshidrogenación del metanol.45, 66, 156 Esto nos 
dejaría con una alta probabilidad de que la reacción se vaya por el mecanismo outer sphere luego 
de la formación de M15 y/o M9; de hecho, la probabilidad de que sea M15 es mayor por ser el 
más estable.  
Basándonos en las estructuras resultantes de los cálculos de optimización, realizamos también 
un análisis de la posible enantioselectividad en cada uno de los ciclos catalíticos estudiados (ver 
tabla 6.1). Para esto, primero se extrapoló la acomodación del ligando (S)-(R)-Patafos en el 
complejo [Ru(CH3CN)3{(S)-(R)-Patafos}]
+2 (mer-1) con la geometría resultante de las estructuras de 
los complejos M6, M11 y M17, que tienen el sustrato coordinado, y sobre los cuales ocurriría la 
inserción migratoria de hidruro para el mecanismo inner sphere. Lo mismo se hizo para los 
complejos monohidruro M4 y dihidruro M9 y M15 en el mecanismo outer sphere. El resultado de 
este análisis llevó a estimar la estructura de los estados de transición y de cómo se llevaría a cabo 
la transferencia del hidrógeno, ya fuera por la inserción migratoria de hidruro o por medio de un 
estado de transición cíclico de seis miembros. Se encontró que, por medio de un mecanismo inner 
sphere a partir de los complejos 4 o de 9 se produciría, luego de la hidrogenación de acetofenona, 
el (S)-1-feniletanol. Asimismo, por medio del mismo mecanismo a partir de 15, o por el mecanismo 
outer sphere a partir de 4, 9 y 15 (cediendo el hidruro trans al metanal), se produciría tras la 
hidrogenación el (R)-1-feniletanol. La reacción de hidrogenación a partir de 15 por medio de un 
mecanismo outer sphere cediendo el hidruro trans a la fosfina, para formar 16’_O, no sería 
enantioselectiva. 
 
Tabla 6.1 Posible enantioselectividad en la hidrogenación de la acetofenona. 
 
Mecanismo 1-feniletanol 
Inner Sphere 4 (S) 
Inner Sphere 9 (S) 
Inner Sphere 15 (R) 
Outer Sphere 4 (R) 
Outer Sphere 9 (R) 
Outer Sphere 15 (R) 
Outer Sphere 15 (') (R) y (S) 
(') intermediario 16’_O 
 
Basándonos en la tabla 6.1, lo único que podría contradecir las conclusiones a las que se llegó 
anteriormente sería que la reacción produjera un exceso enantiomérico del (S)-1-feniletanol. Es 
más, un procedimiento que probablemente ayudaría a develar el mecanismo seguido por el 
complejo mer-[Ru(CH3CN)3(Patafos)]
+2 sería el seguimiento de la enantioselectividad resultante, 
siempre y cuando la reacción tome sólo uno de los posibles caminos; esto se podría “asegurar” si 
se logra aislar uno de los hidruros –4, 9 o 15— y luego intentar la hidrogenación. Por ahora, si la 
hidrogenación ocurre de la manera que se puede predecir a partir de los resultados obtenidos por 
este trabajo, el criterio para determinar cuál de los dos complejos (9 o 15) es el responsable de la 
hidrogenación sería el siguiente: si se tiende más a una mezcla racémica, de  
1-fenilentanol, la hidrogenación la realiza el complejo cis dihidruro 15, y si el exceso enantiomérico 
resulta tender hacia el (R)-1-feniletanol de una forma evidente, es muy posible que la reacción se 
deba al complejo trans dihidruro 9. 
101 
 
Con los resultados obtenidos no se puede establecer si la reacción con ese ligando es rentable, 
sobre todo porque faltan los resultados sobre los estados de transición que determinan la cinética 
de las reacciones; así, no nos es posible descartar totalmente alguno de los caminos propuestos. 
Además, dado que el ligando al coordinarse con el rutenio forma un complejo con 3 espacios 
vacantes de coordinación, deja muchas posibilidades para que la reacción siga por distintos 
caminos, al contrario de otros complejos usados para esta reacción que limitan el camino a tomar 
y el control termodinámico puede ser incluso contrario a un posible control cinético de la reacción 
catalítica. 
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6. CONCLUSIONES 
 
 
En este trabajo se realizó un estudió mecánico cuántico en el que, por medio de métodos DFT 
con potenciales efectivos de core, se intentó predecir el mecanismo que el nuevo ligando tipo NPN 
1,1"-(fenilfosfiniden)bis[(S)-2-[(R)-1-(fenilamino)etil]]ferroceno (Patafos), luego de formar el 
complejo octaédrico de rutenio mer-[Ru(CH3CN)3(Patafos)]
+2, seguiría en la reacción de 
hidrogenación por transferencia. Para esto, primero que todo, por motivos de costo 
computacional, se simplificó el ligando Patafos cambiando los fenilos sobre las aminas y la fosfina 
por metilos. A partir de este nuevo complejo, mer-[Ru(CH3CN)3(PatafosMe)]
+2(M1) se realizó el 
cálculo computacional de optimización de cada una de las geometrías de los complejos 
intermediarios en el mecanismo propuesto, obteniendo las energías totales, las geometrías y las 
cargas NPA, que nos permitieron realizar un profundo análisis de cada reacción.  
El precursor M1 puede producir, por caminos ligeramente diferentes, los complejos 
monohidruro M4 y dihidruro M9 y M15, que tienen un carácter bifuncional, por lo que a partir de 
cada uno se puede seguir un mecanismo inner sphere u outer sphere que lleva a la hidrogenación 
del sustrato. Se encontró que la hidrogenación de acetofenona produciría el alcohol  
(R)-1-feniletanol en todas las opciones del mecanismo a seguir, con excepción de los mecanismos 
inner sphere a partir de M4 y M9, que producirían el (R)-1-feniletanol, y del mecanismo outer 
sphere con M15, que al transferir el hidruro trans a la cetona produciría la mezcla racémica. 
Al estudiar el mecanismo a partir de los perfiles de reacción se encontró que, debido a la 
estabilidad de los complejos tipo alcóxido, lo más probable es que no sea posible el mecanismo 
tipo inner sphere y que la formación de éstos lleve directamente, en presencia de base, a la 
formación de los intermediarios pentacoordinados de los ciclos catalíticos outer sphere; así se 
promovería este mecanismo, que además resulta ser el que tiene los menores ∆E de reacción. Los 
complejos más favorecidos para formarse son los dihidruro (M9 con los hidruros en trans y M15 
con los hidruros en cis), no sólo porque la reacción con el alcohol en presencia de base rara vez 
tiende a parar en la formación del monohidruro, sino porque éstos tienen menores energías. 
Además, debido a que en el complejo M4 el acetonitrilo es más propenso a ser substituido, al 
estar trans al hidruro, que el metanal, trans a la fosfina, lo más probable es que entre los dos 
complejos dihidruro, se produzca el complejo M15. 
La probabilidad de que la regeneración del complejo dihidruro durante el ciclo catalítico outer 
sphere suceda por el rompimiento heterolítico de H2 es muy alta, debido a que existe la posibilidad 
de que en vez de deshidrogenar el alcohol (donor de hidrógeno), el complejo forme un aducto con 
éste y que, gracias a la presencia de la base, se forme el correspondiente alcóxido.   
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